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Einleitung
Die Wärmebehandlung einer stöchiometrisch zusammengesetzten FePt-Legierung, die zu-
nächst im chemisch ungeordneten, kubisch-flächenzentrierten Zustand (A1-Phase) vor-
liegt, kann zu einer hohen magnetischen Härte führen. Dazu ist die Umwandlung der
ungeordneten A1-Phase in die chemisch geordnete, tetragonale L10-Phase nötig. Die
Herstellung dieser magnetisch harten Phase in Nanopartikeln wurde bereits vielfach
untersucht [Sun u. a., 2000; Weller u. a., 2000; Stappert u. a., 2003a]. So existieren ver-
schiedene Methoden, L10-geordnete FePt-Nanopartikel herzustellen. Allen gemein ist die
Wärmebehandlung, die zuvor eingestellte Größenverteilungen oder Partikelanordnungen
auf Oberflächen verändern und zerstören kann [Harris u. a., 2003; Zeng u. a., 2002; Dai
u. a., 2002]. Um Ensembles von FePt-Nanopartikeln mit homogenen magnetischen Eigen-
schaften herstellen zu können, ist eine möglichst schmale Partikelgrößenverteilung sowie
eine einheitliche Wärmebehandlung aller Partikel nötig.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden FePt-Partikel mit der Methode der Gas-
phasenabscheidung hergestellt, die insbesondere eine hohe Reinheit der Partikel garan-
tiert. Um die Partikel vor dem Kontakt mit dem Substrat in die L10-Phase umzuwandeln,
wurden die Partikel optisch im Flug geheizt. Somit wird die ungewünschte Agglomera-
tion der Partikel auf dem Substrat vermieden. Ein solches Verfahren wurde bereits von
Rellinghaus u. a. [2003] und Stoyanov u. a. [2003] angewendet. In den dabei verwende-
ten Versuchsaufbauten konnte die Agglomeration der Partikel nur begrenzt kontrolliert
werden. Der in der vorliegenden Arbeit verwendete experimentelle Aufbau ermöglicht die
Reduzierung der freien Weglängen der Partikel durch differentielles Pumpen, wodurch
es möglich ist den Agglomerationsgrad, die Partikelgröße und die Ausbeute weitgehend
unabhängig voneinander einzustellen. Der Gasdruck wird jedoch durch das differentielle
Pumpen auf Hochvakuumbedingungen reduziert, wodurch eine „konventionelle“ Heizung,
basierend auf Konvektion, nicht eingesetzt werden kann. Somit bleibt nur die Strah-
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lungsheizung, bei der fokussiertes Licht als Wärmequelle zum Einsatz kommt [Stoyanov
u. a., 2003; Qiu u. a., 2005; Rellinghaus u. a., 2006]. Im Rahmen dieser Arbeit sollte ei-
ne optische Heizung entwickelt und die hierdurch erzielbare Temperaturerhöhung in den
Partikeln bestimmt werden. Aus diesen Ergebnissen können Rückschlüsse auf die nötigen
Parameter zur optimalen Wärmbehandlung der FePt-Nanopartikel gezogen werden. Die
so entwickelte Methode lässt die Anordnung der Partikel auf dem Substrat, wie sie von
Queitsch [2010] und Terheiden u. a. [2004] gezeigt wurde, zu.
Die Bildung von einkristallinen, hartmagnetischen L10-geordneten FePt-Nanopartikeln
wird durch die Wärmebehandlung von einkristallinen, ungeordneten Partikeln erreicht,
wobei vielfach verzwillingte Partikel die Ordnungseinstellung behindern [Rellinghaus u. a.,
2004; Stappert, 2003]. Die niedrige Oberflächenenergie der {111}-Ebenen bedingt jedoch
bei kleinen Partikelgrößen die Bildung vielfach verzwillingter Partikel. Weiterhin wird
durch die Reduzierung der Partikelgröße die Stabilität der L10-Phase verringert, was sich
in einer verringerten Ordnungstemperatur und einem verminderten Ordnungsparameter
äußert [Chepulskii und Butler, 2005; Yang u. a., 2005; Müller und Albe, 2005, 2007].
Daher existiert eine minimale Partikelgröße für L10-geordnete Partikel.
Die vollständige Phasenumwandlung dauert bei 500 ◦C bis 600 ◦C etwa 1200 s bis
3600 s [Barmak u. a., 2004]. Dazu haben Klemmer u. a. [2003] nachgewiesen, dass Großwin-
kelkorngrenzen die Kinetik der L10-Bildung beschleunigen. Die für reine FePt-Partikel
geringe Dichte an Nukleationszentren und Leerstellen behindert wiederum die L10-Bildung.
In dieser Arbeit wird versucht, die Kinetik der Phasenbildung durch Temperaturerhöhung
zu verbessern. Jedoch führt die Erhöhung der Temperatur zwingend zur Absenkung des
Ordnungsparameters, so dass ein optimales Wärmebehandlungsregime eingestellt wer-
den muss. Von hohem Interesse und als Voraussetzung für ein erweitertes Verständnis
der L10-Bildung werden umfassende Untersuchungen mit Hochauflösungselektronenmi-
kroskopie durchgeführt. Die so gewonnenen Erkenntnisse werden mit den Ergebnissen
der Magnetisierungsmessungen korreliert und im Kontext diskutiert.
Die vorliegende Arbeit ist in drei Teile gegliedert. Der erste Teil beschreibt die ex-
perimentellen Anordnungen und Methoden. Dies umfasst die Konstruktion eines Licht-
ofens, die Vermessung und Bewertung der erreichbaren Leistungsdichte, die Simulation
des Gasflusses in der gesamten Anlage und die numerische Berechnung von Partikelge-
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schwindigkeiten und Partikeltemperaturen.
Die Optimierung der Kristallstruktur der FePt-Nanopartikel durch Variation der Prä-
parationsparameter wird im zweiten Teil beschrieben. Dabei wird die Morphologie der
Partikel mit und ohne Wärmebehandlung charakterisiert, die Herstellungsparameter hin-
sichtlich ihrer Wirkung bewertet und schließlich die Standardbedingungen für spezielle
Partikelgrößenverteilungen festgelegt. Die morphologische und strukturelle Charakteri-
sierung erfolgt mittels konventioneller und hochauflösender Transmissionselektronenmi-
kroskopie.
Die magnetischen Eigenschaften der geheizten Partikel zeigen den Einfluss der Wär-
mebehandlung auf, die im dritten Teil der Arbeit vorgestellt und diskutiert werden. Ei-
ne erweiterte Stoner-Wohlfarth-Analyse weist den Charakter von Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen nach und ermöglichen es, Aussagen über die Schaltfeldverteilungen
zu treffen.
Die vergleichende Gegenüberstellung der im zweiten und dritten Teil erhaltenen Er-
gebnisse führt im Abschluss zu einer umfassenden Beschreibung des Zusammenhanges
der strukturellen und magnetischen Eigenschaften der Partikelensembles.
vi Diss Elias
1 Grundlagen
1.1 Eisen-Platin Nanopartikel
1.1.1 Das System Eisen-Platin
In der vorliegenden Arbeit werden Nanopartikel von Eisen-Platin Legierungen untersucht,
da diese in der stöchiometrischen Zusammensetzung eine sehr große uniaxiale magne-
tokristalline Anisotropieenergiedichte KU von 6,6 MJ · m−3 erreichen können. Bei Raum-
temperatur weisen sie somit nach SmCo5 (KU = 11MJ · m−3 − 20 MJ · m−3) die höchste
realisierbare Kristallanisotropieenergie auf. Ein weiteres wichtiges Argument für die Aus-
wahl des Stoffsystems ist ebenso seine gute Oxidationsbeständigkeit bis hin zu kleinsten
Partikelgrößen, da im Vergleich alle Seltenerdübergangsmetallverbindungen keine Oxi-
dationsbeständigkeit zeigen.
Das Phasendiagramm des binären FePt-Legierungssystems ist in Abb. 1.1 gezeigt. Im
thermodynamischen Gleichgewicht existieren bei Raumtemperatur je nach Zusammenset-
zung drei Ordnungsphasen. Die beiden Ordnungsphasen γ1 (Fe3Pt) und γ3 (FePt3), die
in der L12-Struktur vorliegen, und die Ordnungsphase γ2 (FePt), die in der L10-Struktur
vorliegt, entstehen bei langsamer Abkühlung durch Volumendiffusion aus der ungeordne-
ten γ (A1)-Phase. Im Grundzustand bei tiefen Temperaturen sind L12-Fe3Pt und L10-FePt
ferromagnetisch geordnet, während L12-FePt3 antiferromagnetisch ist. Die Bildung der
L10-Struktur wird, wie auch die der L12-Struktur, bei schnellem Abkühlen durch Hem-
mung der Diffusion häufig kinetisch unterdrückt. Das macht ein nachträgliches Anlassen
zum Einstellen dieser Phase notwendig. Aus Abb. 1.1 ist zu erkennen, dass der Stabi-
litätsbereich der hartmagnetischen, für diese Arbeit interessanten L10-Phase bei 600 ◦C
von 35 at.% bis 55 at.% Pt reicht. Die thermodynamische Ordnungstemperatur TOrd ist
stark konzentrationsabhängig und erreicht bei 50 at.% Pt mit TMaxOrd = 1573 K (1300 ◦C)
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Abb. 1.1: Fe-Pt-Phasendiagramm, Strich-Punkt Linien: Curie Temperatur TC . Von Madelung[1996] adaptiert.
ihr Maximum.
Beim Überschreiten der Ordnungstemperatur geht die Legierung in die ungeordnete
A1-Phase über. Der Ordnungs-Unordnungs-Phasenübergang ist ein Phasenübergang 1.
Ordnung, der durch Volumendiffusion gesteuert wird [Kozubski u. a., 2006; Kozlowski u. a.,
2005].
Im Gegensatz zur thermodynamischen Ordnungstemperatur TOrd beschreibt die soge-
nannte kinetische Ordnungstemperatur T ∗ bei schnell abgekühlten Legierungen, die sich
somit nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden, die Temperatur unterhalb von
TOrd, bei der die Diffusion zur Einstellung der geordneten Phase ausreicht. Bei dünnen
FePt-Schichten, die nach der Deposition in der ungeordneten Struktur vorliegen, wird die
Ordnungseinstellung bei Temperaturen T ∗ von ca. 600 ◦C erreicht [Takahashi u. a., 2001].
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Bei nasschemisch erzeugten FePt-Partikeln wurde ebenfalls ein Ordnungsübergang bei
T ∗ ≈ 600°C beobachtet [Sun u. a., 2000]. Ein generelles Problem des nachträglichen
Anlassens ist jedoch, dass es durch die erhöhte Mobilität der Partikel zum Versintern be-
nachbarter Partikel kommt. So entstehen große Agglomeratketten und wesentlich größere
Primärpartikel [Dai u. a., 2001].
Die direkte Identifizierung der L10-Struktur erfolgt im Rahmen der vorliegenden Arbeit
durch hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM), bei der durch Fast
Fourier Transformation (FFT) aus den ursprünglichen Bildern erzeugte Diffraktogramme
vermessen werden. Die Ordnungsphasen zeigen spezifische, in der A1-Phase verbotene
Reflexe und lassen somit eine Identifizierung zu.
Die magnetischen Messungen liefern als integrative, indirekte Messungen der FePt-
Partikelensembles die gemittelten magnetischen Eigenschaften. So kann durch die starke
Änderung der Anisotropieenergie vom geordneten zum ungeordneten FePt die magneti-
sche Antwort den Ordnungsphasen zugeordnet werden.
1.1.2 Die A1 - L10 Phasenumwandlung
Die Phasenumwandlung A1-L10 ist ein Phasenübergang erster Art. Nach Landau Lif-
schitz ist ein Keim nötig, der durch Volumendiffusion zu vollständigen Kristallen wächst.
Die kohärente Nukleation dient dabei im konventionellen Verständnis als Quelle der
L10-Keime. Da die Dichte der Keime nicht unendlich ist, befinden sich in Partikeln mit
wenigen nm Durchmesser nur wenige Keime, so dass eine Vorhersage der Umwandlungs-
geschwindigkeit A1-L10-Phase für partikuläre Systeme beliebig kompliziert ist [Klemmer
u. a., 2003; Barmak u. a., 2005].
Das Ausheizen von Defekten kann ebenso dazu führen, dass die durch die Gitterparame-
teränderung bei einer kohärenten Nukleation aufzubringende Energie deutlich verringert
wird. So wird die Bildung eines L10-Keims durch zusätzliche Fehlstellen, wie sie z.B.
beim Sintern von Agglomeraten zu sphärischen Partikeln ausgeheilt werden, begünstigt
[Klemmer u. a., 2003]. Zusätzlich zeigt das System FePt sehr hohe thermodynamische
Triebkräfte für den Ordnungsprozess, die in der folgenden Tabelle 1.1 für verschiedene
Temperaturen aufgelistet sind.
Die hohen Triebkräfte für den Ordnungsprozess bei FePt zeigen somit, dass die Beob-
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Tab. 1.1: Triebkräfte für ausgewählte Festkörperumwandlungen [Klemmer u. a., 2003].
Reaktion Triebkraft [J/m3]
Sintern 5 · 109
Kornwachstum 2,5 · 108
Ordnung (FePt) 2,5 · 108 bei 600°C
3 · 108 bei 525°C
3,4 · 108 bei 425°C
achtung eines Partikel-Sinterprozesses bereits abgeschlossen sein kann, bevor Ordnung
entsteht. Andererseits kann Kornwachstum - je nach Temperatur - vor, während oder nach
der Ordnungseinstellung stattfinden, da die Triebkräfte im typischerweise verwendeten
Temperaturintervall die gleiche Größenordnung haben.
Zusätzlich wurde durch Monte Carlo (MC)-Simulation gezeigt, dass die Bildungsener-
gie der Leerstellen im Vergleich zur wechselseitigen Besetzung der Atome hoch ist. Dies
führt zum Schluss, dass eine kontinuierliche Umwandlung vorzugsweise in Bereichen ho-
her Ordnung stattfindet, da hier ein direkter Platzwechsel der energetisch günstigste Me-
chanismus ist. Da Nanopartikel eine nur sehr geringe Leerstellenkonzentration aufweisen,
ist die kontinuierliche Umwandlung für die Phasenbildung in Partikeln der wesentliche
Mechanismus der Ordnungseinstellung [Kozubski u. a., 2004].
1.1.3 Gröÿeneinüsse auf Phasenstabilität und strukturelle Allotropie
Es können mehrere Einflussfaktoren durch den Übergang vom ausgedehnten Festkörper
auf Nanopartikel in Hinblick auf Ordnungseinstellung, Ordnungstemperatur und maxi-
male Ordnungsparameter für die L10-Ordnungseinstellung gefunden werden. Der für die
Phasenstabilität maßgebliche Gleichgewichts-L10-Ordnungsparameter (long range order
parameter LRO) LRO ≡ η ist nach Chepulskii und Butler [2005] als Mittel der maximalen
Werte der Raumrichtungen wie folgt definiert:
LRO ≡ η = max {|ηx | , ∣∣ηy∣∣ , |ηz|} . (1.1)
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Abb. 1.2: LRO in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene Partikelgrößen und den
ausgedehnten Festkörper nach Chepulskii und Butler [2005].
Dabei sind ηi(i = x,y,z) als Konzentrationsunterschiede der Fe-Atome an geraden und
ungeraden Kristallebenen definiert. Der Ordnungsparameter besitzt in Abhängigkeit von
der Temperatur für Festkörper und Partikel einen typischen Verlauf, wie er in Abb. 1.2
gezeigt ist. Der maximal erreichbare LRO ist somit für hohe Temperaturen wie auch kleine
Abmessungen gesenkt. Die Absenkung des LRO bei hohen Temperaturen ist durch die
höhere Mobilität der Atome und die verringerte Triebkraft (siehe Tabelle 1.1) zu erklären.
Die weitere Absenkung des LRO bei Partikeln ist durch den erhöhten Anteil an Ober-
fläche zu Volumen begründet. An diesen Oberflächen kann durch eine Entmischung von
Fe oder Pt eine mögliche Ordnungseinstellung behindert werden. Ebenso verändern sich
durch das Fehlen von Bindungspartnern (an der Oberfläche) deren chemisches Potential
und somit die Eigenschaften [Yang u. a., 2006].
Durch das erheblich gesteigerte Oberflächen-Volumen-Verhältnis von Nanopartikeln
und die damit verbundene Erhöhung des Anteils der freien Oberflächenenergie an der
Gesamtenergie des Systems, können sich die thermodynamischen Gleichgewichtszustän-
de erheblich von den Volumeneigenschaften unterscheiden. So ist die Morphologie eines
Partikels durch die im kubisch flächenzentrierten (kfz) System hochdichte {111} Ebene
bestimmt, die die geringste freie Oberflächenenergie in FePt aufweist [Dannenberg u. a.,
2009]. Dies hat zur Folge, dass die Partikel in kubisch flächenzentrierten Systemen durch
den Einbau von Zwillingsgrenzen nicht mehr einkristallin sind, sondern eine vielfach ver-
zwillingte Morphologie aufweisen. FePt-Partikel bestimmter Größe sind somit abhängig
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Tab. 1.2: Magnetische Momente in Fe, Pt und FePt-Legierungen.
Magnetismus Gitterkonstante Magnetisches Moment
in Å in µB
α-Fe (krz) ferro 2,866 2,273
γ-Fe (kfz) af 3,5 1
3,6 1,4
3,7 2,1
ferro 3,6 2,4
Pt (kfz) para 3,923
FePt (L10) ferro a = 3,852 Fe: 2,83
c = 3,713 Pt: 0,41
von ihrer Größe mit verschiedenen Morphologien stabil [Müller und Albe, 2005, 2007].
1.2 Magnetische Eigenschaften
1.2.1 Magnetokristalline Anisotropieenergie
Die magnetokristalline Anisotropieenergie (engl. magnetocrystalline anisotropy, MCA)
ist die Differenz der freien Energien bei Änderung der Magnetisierungsrichtung von der
leichten zur harten Magnetisierungsrichtung. Die magnetokristalline Anisotropie entsteht
durch Spin-Bahn-Wechselwirkung der Spinmomente mit dem Kristallgitter [Van Vleck,
1937]. Der Grund für die starke MCA in L10-FePt ist die große Spin-Bahn-Kopplung
in Platin und die Hybridisierung der 3d (Fe) und 5d (Pt) Zustände [Daalderop u. a.,
1991; Ostanin u. a., 2003; Staunton u. a., 2004]. Die hieraus resultierenden magnetischen
Momente sind in Tab. 1.2 zusammengefasst.
Im Rahmen einer phänomenologischen Beschreibung von Vonsovski [1971] ist die uni-
axiale Anisotropiekonstante KU wie folgt definiert:
KU = HAJS2 . (1.2)
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HA Anisotropiefeld
JS = µ0MS Spontane Polarisation
µ0 Magnetische Feldkonstante
Für L10-FePt ergibt sich aus dem Anisotropiefeld von µ0HA = 11,5 T und einer Sätti-
gungsmagnetisierung von µ0MS = 1,43 T eine uniaxiale Anisotropiekonstante von KU =
6,6 MJ · m−3. Die Anisotropiekonstante von L10-FePt ist damit größer als die der Seltenerd-
Übergangsmetall-Legierungen, die in Permanentmagneten eingesetzt werden, wie SmCo5
(20 MJ · m−3) und Nd2Fe14B (4,9 MJ · m−3) [Coey, 1996].
Aus der MCA resultieren verschiedene magnetische Eigenschaften. Technisch relevan-
te Größen wie die Domänenwanddicke δW = 4,7 nm und die kritische Eindomänen-
Partikelgröße DC = 460 nm können nach den Gleichungen 1.3 und 1.4 aus der MCA
und der Austauschsteifigkeit A=1,5 · 10−11 J/m [Hinzke u. a., 2008] abgeleitet werden.
δW = π
√
A
KU
(1.3)
A Austauschsteifigkeit-Konstante
KU uniaxiale Anisotropiekonstante
dC = 72
√
AKU
µ0M2S
(1.4)
µ0 Magnetische Feldkonstante
MS Sättigungsmagnetisierung
Die relevanten Materialparameter für die L10- und A1-Phase der stöchiometrischen
Legierung sind in Tabelle 1.3 aufgeführt.
Die in der vorliegenden Arbeit hergestellten Partikel liegen daher bei eingestellter L10-
Ordnungsphase (auch mit vermindertem LRO-Parameter) stets als eindomänige Partikel
vor. Die Ausbildung von Domänenwänden in einem Partikel ist somit ausgeschlossen.
1.2.2 Ummagnetisierungsverhalten nach Stoner-Wohlfarth (SW)
Eindomänige ferromagnetische Partikel, die hinsichtlich ihrer Kristallorientierung und
somit ihrer Magnetisierungsrichtung statistisch angeordnet sind, zeigen im Ensemble
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Tab. 1.3: Ausgewählte magnetische Kenngrößen der geordneten (L10) und der ungeordneten (A1)stöchiometrischen FePt-Legierung
TC K1 µ0HA µ0MS δW dC
[K] [MJ/m3] [T] [T] [nm] [nm]
A1 FePt 585 ≈ 0 ≈ 0 1,5 >>4,7 <<460
L10 FePt 750 6,6 11,5 1,43 4,7 460
ein Magnetisierungsverhalten, das näherungsweise nach dem Modell von Stoner und
Wohlfarth beschrieben werden kann [Stoner und Wohlfarth, 1948, 1991]. Ein Ensem-
ble von Partikeln ist unter den folgenden Bedingungen als klassisches SW-Ensemble zu
behandeln. Die Partikel des Ensembles besitzen eine uniaxiale Anisotropie, die magneti-
schen Momente der Partikel zeigen keine Wechselwirkung untereinander und die leichte
Achse der Anisotropie aller Partikel ist statistisch im Raum verteilt.
Das Remanenzverhältnis des idealen Ensembles beträgt MR = 0,5MS . Es wird wie
folgt erklärt: In externen Feldern oberhalb des Sättigungsfeldes sind alle magnetischen
Momente gleich ausgerichtet. Die Anisotropie (im vorliegenden Fall die magnetokristal-
line) der Partikel führt bei Verringerung des angelegten Feldes zu einer Ausrichtung der
Magnetisierung entlang der leichten Richtungen der zufällig orientierten Partikel. Da
kein Moment in die dem Feld entgegengerichtete Richtung umklappen kann, beträgt das
resultierende Gesamtmoment im Nullfeld M(0) = 0,5MS . Bei anschließender Erhöhung
des in Gegenrichtung angelegten Feldes kommt es schließlich zum Umklappen der Ma-
gnetisierung. Zuerst werden die Partikel ummagnetisiert, deren leichte Achsen nahezu
senkrecht zur Magnetisierungsrichtung stehen. Je kleiner der Winkel zwischen leichter
Achse und Magnetisierungsrichtung ist, um so größer muss das angelegte Feld sein. Die
Berechnungen von Stoner-Wohlfarth liefern für ein Ensemble nicht wechselwirkender
Partikel ein Koerzitivfeld von HC ≈ 0,5HA. Die gestrichelte Linie in Abb. 1.3 zeigt das
Verhalten eines Ensembles von Partikeln mit magnetisch leichten Ebenen1.
1Dieses Verhalten kann auftreten, wenn Anisotropieterme höherer Ordnung vorhanden sind. Die Energie
der MCA wird angegeben mit EMCA = K1sin2ψ + K2sin4ψ (ψ beschreibt den Winkel zwischen derprimären Symmetrieachse des anisometrischen Kristalls - bei L10-FePt ist dies die c-Achse - und derRichtung des angelegten Feldes). Eine leichte Ebene wird ausgebildet wenn K1 + K2 < 0. Darüberhinaus kann eine im Gegensatz zu den Annahmen des SW-Modells vorhandene Kopplung der Partikel
in einer quasi 2D-Schicht zu diesem Verhalten führen.
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Abb. 1.3: Magnetisierungskurve eines Stoner-Wohlfarth-Ensembles mit einer remanenten Mag-
netisierung von MR = 0,5MS und einem Koerzitivfeld von HC = 0,5HA. Dargestellt istdie reduzierte Größe der Magnetisierung cosφ = M/MS als Funktion des reduziertenangelegten Feldes h = H/HA.
Ein weiteres in späteren Analysen verwendetes Kriterium des idealen SW-Ensembles
lässt mit Hilfe von Gleichung 1.5 durch die Anfangssuszeptibilität χN auf die berechnete
Koerzitivfeldstärke schließen [Stoner und Wohlfarth, 1948].
H∗C = 0,319 · MSχN (1.5)
1.2.3 Ummagnetisierungsverhalten mit kubischer Anisotropie
Die Ummagnetisierung nach Stoner-Wohlfart ist für Systeme mit uniaxialer Anisortropie
gültig. Monte Carlo (MC)-Rechnungen für Ensemble mit kubischer Anisotropie die eben-
falls keine Wechselwirkung untereinander haben, zeigen einen ähnlichen Verlauf wie die
SW-Ensembles. Die magnetischen Kennwerte, Remanenz und Koerzivität unterscheiden
sich jedoch erheblich. Abbildung 1.4 zeigt für positive und negative kubische Anisotro-
pieenergien auf MR = 0,8MS erhöhte Remanenzwerte wie auch verringerte Koerzitiv-
feldstärken im Vergleich zum SW-Ensemble. Die Form der Magnetisierungskurve ähnelt
einer Rechteckkurve und unterscheidet sich somit ebenfalls von dem SW-Kurvenverlauf.
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Abb. 1.4: Magnetisierungskurve für Ensemble mit positiver und negativer kubischer Anisotropie
im direkten Vergleich mit einem Ensemble mit uniaxialer Anisotropie [Garcia-Otero u. a.,
1999]. Die Auftragung der Graphen erfolgt über die reduzierten Größen Magnetisierung
M/MS über dem angelegten Feld H/HA.
1.2.4 Skalierungseekte - Superparamagnetismus
Die Magnetisierung eines ferromagnetischen Partikels richtet sich bei T = 0 K ohne
äußeres Magnetfeld immer entlang der leichten Magnetisierungsrichtung aus. Wird die
Temperatur erhöht, so wird diese Ausrichtung der magnetischen Momente durch die ther-
mische Energie gestört, die pro Freiheitsgrad
ET = 12kBT (1.6)
beträgt. Die Anzahl der Freiheitsgrade beträgt bei einem eindomänigen Ferromagneten 3,
da alle atomaren magnetischen Momente ferromagnetisch gekoppelt sind. Die Energie EM ,
mit der die Magnetisierung in der leichten Richtung gehalten wird, ist durch die effektive
Anisotropie Keff gegeben und entspricht bei runden einkristallinen L10-geordneten FePt-
Partikeln der magnetokristallinen Anisotropie (MCA):
EM = KeffVP . (1.7)
Diese die Magnetisierungsrichtung stabilisierende Energie ist direkt proportional zum
Volumen des eindomänigen Partikels VP . Steigt die Temperatur oder sinkt das Partikel-
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volumen, so dass
ET > EM (1.8)
gilt, kommt es zu superparamagnetischem Verhalten. Damit fluktuiert die Magnetisie-
rungsrichtung ohne angelegtes äußeres Feld zeitlich und hat keinen Bezug mehr zu den
durch die Anisotropie vorgegebenen Richtungen. Die Ungleichung 1.8 kann präzisiert wer-
den. Durch Einführung eines zusätzlichen Wahrscheinlichkeitsterms kann die Temperatur
TB ausgerechnet werden, bei der die Magnetisierung z.B. über τ = 3,15 · 108 s = 10 a
stabil sein soll [Weller und Moser, 1999; Wernsdorfer u. a., 1997]:
KeffVP = ln(τf0)32kBTB (1.9)
Hierbei bezeichnet f0 (109 Hz-1013 Hz) die nicht sehr gut bekannte und oft über die Pho-
nonenfrequenz angenäherte Versuchsfrequenz der Ummagnetisierungsprozesse. Aus dem
Zusammenhang 1.9 kann man zum einen für eine gegebene Temperatur das minimale
Partikelvolumen
V̌P ∼= 60kBTKeff (1.10)
und zum anderen bei gegebenen Partikelvolumen die sogenannte superparamagnetische
Blockingtemperatur [Cullity, 1972]
TB ∼= KeffVP60kB (1.11)
berechnen.
Die Blockingtemperatur TB ist die Temperatur, unterhalb der das superparamagnetische
Verhalten einsetzt. Sie kann unter anderem näherungsweise durch die Temperaturabhän-
gigkeit des Koerzitivfeldes bestimmt werden.
HC (T ) = HC0
(
1−
√
T
TB
)
(1.12)
Durch Auftragung der gemessenen Werte von HC (T ) als Funktion der Temperatur kann
eine Anpassung mit den Parametern HC0 und TB durchgeführt werden. So können die
beiden Werte für die Probe / das Ensemble bestimmt werden.
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1.2.5 Magnetische Wechselwirkungen zwischen Partikeln
Die Präparationsmethode der physikalischen Gasphasenabscheidung führt zu Partikel-
ensembles, deren interpartikuläre Abstände statistisch verteilt sind. In allen im Rahmen
dieser Arbeit magnetisch charakterisierten Proben entspricht dieser Abstand im Mittel
der Partikelgröße. Dies bedingt magnetische Dipolwechselwirkungen zwischen den ein-
zelnen Partikeln, die durch sogenannte Henkel- und ∆M-Diagramme aufgezeigt und
charakterisiert werden können. Die Wohlfarth-Remanenzbeziehung
MD(H) = MR − 2MR (H) (1.13)
MD(H) feldabhängige remanente Magnetisierung
MR (H) isotherme remanente Magnetisierung
MR = MR (∞) remanente Sättigungsmagnetisierung
ist Grundlage des Henkel-Diagramms, bei dem MR (H) als Funktion von MD(H) aufge-
tragen wird. Unter isothermer remanenter Magnetisierung MR (H) versteht man die Ma-
gnetisierung der Probe nach dem das angelegte magnetische Feld H wieder auf H = 0
reduziert wurde. Die feldabhängige remanente Magnetisierung MD(H) der Probe kann
nach Anlegen des maximalen Feldes H −→ ∞ durch Anlegen eines bestimmten Gegen-
feldes H anschließend bei Nullfeld gemessen werden. Für nicht wechselwirkende Partikel
beträgt der Anstieg der Geraden bei uniaxialer Anisotropie m = −2. Der ∆M Plot ist
definiert durch:
∆M(H) = MD(H)− [MR − 2MR (H)]MR (1.14)
Das Auftreten einer magnetischen Wechselwirkung zwischen den einzelnen Partikeln ist
durch ∆M 6= 0 gekennzeichnet. Positive Werte stehen dabei für die magnetisierungserhal-
tende Wechselwirkung (in der Regel Austauschwechselwirkung), negative Werte können
als demagnetisierendes (d.h. die Magnetisierung reduzierendes) Verhalten interpretiert
werden [Fearon u. a., 1990]. Der reversible Anteil der Magnetisierung ist hierbei definiert
zu:
∆Mrev (H) = MD(H)−M(H)MR . (1.15)
Der irreversible Anteil der Magnetisierung
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∆Mirr(H) = MR −MD(H)2MR (1.16)
ist der Anteil der remanenten Magnetisierung, der nach Anlegen eines Gegenfeldes er-
halten wird. MD(H) ist die Magnetisierung nach Sättigung und anschließend angelegtem
Gegenfeld H .
Die Schaltfeldverteilung (switching field distribution, SFD) entspricht der irreversiblen
Suszeptibilität und ist definiert als:
SFD ≡ χirr = d(∆Mirr)dH (1.17)
Der Verlauf der SFD stellt das Schaltverhalten der untersuchten Ensembles dar. Hier-
bei bedeutet eine breite Verteilung, dass jedes Partikel bei einem anderen äußeren Mag-
netfeld schaltet, d.h. remanent seine Magnetisierungsrichtung in Feldrichtung ändert.
Schalten alle Partikel bei einem identischen Feld, so bewirkt dies einen scharfen Peak
in der SDF. Somit kann eine Varianz der Partikeleigenschaften durch die Messung der
SDF indiziert werden.
1.3 Nanopartikelentstehung und Thermodynamik der
Phasenbildung
Für die Erzeugung monodisperser Nanopartikel mit hartmagnetischen Eigenschaften ste-
hen verschiedene Herstellungswege zur Auswahl. Es wird dabei zwischen mechanischen,
chemischen und Gasphasen-Methoden unterschieden. Mechanische Verfahren erbringen
große Materialmengen, sind durch den mechanischen Abrieb aber oft zu unrein und Parti-
kelgröße, -agglomeration und -größenverteilungsbreite sind in der Regel nicht hinreichend
einstellbar. Chemische Verfahren sind hinsichtlich der Monodispersität und möglicher
Anordnung auf einem Substrat optimiert. Die Notwendigkeit der magnetischen Härtung
von chemisch ungeordneten FePt-Nanopartikeln wird hier durch nachträgliche Wärmebe-
handlung auf dem Substrat erreicht. Letztere zerstört jedoch die Anordnung und Größen-
verteilungsbreite der deponierten Partikel. Metallische Nanopartikel, die mit Hilfe der
Inertgaskondensation hergestellt werden, zeigen durch den Verzicht auf Ligandenhüllen
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und anderen kohlenstoff- und sauerstoffreiche Zusätze eine hohe chemische Reinheit. Die
Anordnung auf einem Substrat erfolgt statistisch. Sie kann ohne die Nutzung spezieller
Substrate oder anderer Verfahren zur Einstellung einer Anordnung nicht die gewünschte
Periodizität aufweisen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden FePt-Nanopartikel durch Inertgaskonden-
sation hergestellt. Dabei werden, ausgehend vom stöchiometrischen Target durch einen
Magnetron-Kathodenzerstäubungsprozess (Magnetron-Sputter-Prozess) mit leicht erhöh-
tem Prozessdruck, FePt-Nanopartikel mit Partikelgrößen von 2 nm ≤ dP ≤ 10 nm und
schmaler Partikelgrößenverteilung hergestellt. Im Folgenden werden die wesentlichen
physikalischen Mechanismen der Partikelherstellung erläutert.
1.3.1 Nukleation von Nanopartikeln aus der Gasphase
Wie auch die Bildung von Flüssigkeitstropfen aus einem übersättigten Wasserdampf kann
die Nukleation von Nanopartikeln aus einem übersättigten Metalldampf, wie er beim
Magnetron-Sputtern bei erhöhten Drücken vor dem Sputtertarget entsteht, als homogene
Nukleation beschrieben werden. In der klassischen Nukleationstheorie wird die thermo-
dynamische Stabilität solcher Cluster durch ihre freie Energie im Vergleich zu der des
Dampfes bestimmt. Die freie Energie eines Clusters aus n Atomen in Abhängigkeit von
der Temperatur T und der Übersättigung S ergibt sich nach:
E(n,S,T ) = 4πγ
(3Ω
4π
)2/3
n2/3 − nkBT ln(S) (1.18)
Ω Atomvolumen
γ Oberflächenspannung
kB Boltzmannkonstante
Die Lage des Maximums der freien Energie in Abhängigkeit von der Atomanzahl (d.h.
Partikelgröße) definiert die kritische Keimgröße d∗P , oberhalb derer der Cluster unter
Energiegewinn wächst und somit thermodynamisch stabil ist.
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1.3.2 Partikelwachstum
Das Partikelwachstum durch Koagulation und Koaleszenz von Primärpartikeln wurde u.a.
von Flagan und Lunden [1995] beschrieben. Der Begriff der „Koagulation“ bezeichnet hier-
bei die Kollision zweier Partikel, die durch attraktive Van-der-Waals-Kräfte miteinander
verbunden bleiben. Als Koaleszenz bezeichnet man das anschließende Zusammenwachsen
(Versintern) von zwei koagulierten Primärpartikeln. Beide Prozesse sind durch charakter-
istische Zeiten beschreibbar. Bei der Koagulation wird die mittlere freie Flugzeit eines
Primärpartikels vor der Koagulation als Kollisionszeit τKoll bezeichnet. Entsprechend wird
bei dem durch atomare Diffusion gesteuerten Prozess der Koaleszenz die charakteristi-
sche Koaleszenzzeit τKoa in Abhängikeit von der Temperatur und der Aktivierungsenergie
der Diffusion betrachtet. Die beiden den Prozess des Partikelwachstums bestimmenden
charakteristischen Zeiten τKoll und τKoa werden beschrieben durch [Flagan und Lunden,
1995; Olynick u. a., 1998]:
τKoa ∝ d4P · T · exp
(
EA
kB · T
)
(1.19)
τKoll ∝ d5/2P · T−
12 (1.20)
dP Partikeldurchmesser
EA Aktivierungsenergie der Oberflächendiffusion
Somit ist neben der Temperatur T und dem Partikeldurchmesser dP die Aktivierungs-
energie EA (in der Regel für die Oberflächendiffusion) ein entscheidender Parameter des
Partikelwachstums. In Abb. 1.5 ist für das Wachstumsmodell nach Flagan und Lunden
[1995] die Abhängigkeit der charakteristischen Zeiten τKoll und τKoa vom Partikeldurch-
messer schematisch dargestellt. Im Anfangsstadium des Partikelwachstums bei hohen
Temperaturen ist die Kollisionszeit größer als die Koaleszenzzeit (τKoll > τKoa). Zwei kol-
lidierte Partikel können somit versintern, bevor eine weitere Kollision mit einem anderen
Partikel eintritt. Mit zunehmendem Partikeldurchmesser und/oder sinkender Temperatur
wächst die Koaleszenzzeit stärker als die Kollisionszeit. Wenn schließlich τKoll < τKoa
ist, können zwei kollidierte Partikel vor einer erneuten Kollision nicht mehr vollständig zu
einem Partikel koaleszieren und es kommt zur Ausbildung von (unvollständig versinterten)
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Abb. 1.5: Wachstumsmodell von Flagan und Lunden [1995]: Partikelwachstum durch Koagulation
und Koaleszenz für zwei Materialsysteme mit verschiedenen Aktivierungsenergien (E1A >
E2A).
Agglomeraten. Der Partikeldurchmesser, ab dem sich vermehrt Agglomerate bilden, ist in
Abb. 1.5 durch den Schnittpunkt des Verlaufes von τKoll und τKoa erkennbar.
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1.4 Denition der Fragestellung
Folgende Fragestellungen werden in der vorliegenden Arbeit ausführlich betrachtet und
durch geeignete Experimente/Analysen bewertet.
• Können durch eine sehr kurze Im-Flug-Wärmebehandlung an mittels Gasphasen-
präparation hergestellten FePt-Nanopartikeln die Nachteile der substratgestützten
Wärmebehandlung wie Agglomerat- und Inselbildung umgangen werden?
• Welche Partikeltemperaturen können durch optisches Heizen der Partikel im Flug
erreicht werden?
• Kann die L10-Phase in so kurzer Zeit gebildet werden, ohne dass ein Substrat
hierfür keimbildende Unterstützung liefert?
• Welchen Einfluss hat dabei die Morphologie der Partikel vor dem Heizen?
• Kann die „magnetische Härte“ der Partikelensembles (d.h. die magnetokristalline
Anisotropie der Partikel) durch das Heizen im Flug signifikant verbessert werden?
• Wie wirkt sich der Sintervorgang für die Bildung von L10-geordneten Partikeln aus?
• Ist eine Modellbildung und damit ein detailliertes Verständnis des Magnetisier-
ungsverhaltens der Partikelensembles möglich?
• Gibt es einen Einfluss der Morphologie der wärmebehandelten Partikel auf die
magnetischen Eigenschaften?
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Im Folgenden werden die in der vorliegenden Arbeit angewendeten experimentellen Me-
thoden beschrieben. Dabei stellt die Beschreibung und Berechnung des optischen Heiz-
systems für Nanopartikel das grundlegende Verständnis für die Experimente und die
Einordnung zu vergleichbaren Experimenten her. Anschließend werden die Analyse- und
Auswertemethoden der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) vorgestellt. Das Ka-
pitel endet mit der Beschreibung der magnetischen Messverfahren und deren Auswertung.
2.1 Das Nanopartikel-Depositions-System
Für die Partikelsynthese wurde ein Inertgas-Kondensations-System, bestehend aus einer
Nukleations- und Aggregationskammer, einer optischen Heizstrecke und einer Deposi-
tionskammer, verwendet. Der schematische Aufbau ist in Abb. 2.1 gezeigt.
Die Nanopartikel-Depositionsanlage vom Typ Nanodep 60 der Firma Oxford Applied
Research (OAR) basiert auf einer von Haberland u. a. [1994] entwickelten Partikelquel-
Ar / He
Nukleations- und
Aggregationskammer
Depositions-
kammer
Pumpe Pumpe
Lichtofen
p4
p2
p3p1
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Nanopartikel-Depositionsanlage Nanodep 60. Mit den
Prozessdrücken: p1 ≈ 1 mbar >> p2 >> p3 ≈ p4 ≈ 10−5 mbar.
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le. In dieser kondensieren und wachsen Nanopartikel aus einem durch Magnetronsput-
tern in einer Edelgasatmosphäre erzeugten/übersättigten Dampf. Eine zwischen Anode
und Kathode des Sputterkopfes angelegte Spannung ionisiert das eingelassene Edel-
gas (Argon oder Helium) und schlägt durch Impulsübertrag Atome aus der Oberfläche
des Sputtertargets heraus. Um eine möglichst hohe Sputterausbeute zu erhalten, befin-
det sich hinter dem Target ein ringförmiger Seltenerd-Permanentmagnet. Sein Streufeld
sorgt dafür, dass sich die Edelgasionen des vor dem Target entstandenen Plasmas auf
Spiralbahnen bewegen, und erhöht so durch die verlängerte Wegstrecke der Edelga-
sionen den Ionisationsgrad des Plasmas. Die Partikelquelle wird stromgesteuert über
ein DC-Netzteil betrieben, was einen zeitlich konstanten Sputterabtrag ermöglicht. Ei-
ne regelbare kontinuierliche Gaszufuhr erzeugt zudem einen senkrecht zum Target weg
gerichteten Gasstrom. Der so entstehende übersättigte Metalldampf wird durch Diffusi-
on und Konvektion abtransportiert. In kühleren Regionen hinter dem Plasma beginnt die
Nukleation mit der Bildung von Dimeren und Clustern. Nach der Kollision zweier Par-
tikel bleiben diese durch Van-der-Waals-Kräfte verbunden (Koagulation) und wachsen
anschließend durch Oberflächen- und (in geringerem Maße) Volumendiffusion zusammen
(Koaleszenz). Sind die Partikel bereits stark abgekühlt, so bilden sich beim Zusammen-
stoßen nicht mehr vollständig koaleszierende Agglomeratketten. Das Partikelwachstum
hängt somit stark von den Bedingungen innerhalb der Nukleationskammer ab. Eine de-
taillierte Schemazeichnung des Aufbaus der Nukleations- und Aggregationskammer ist in
Abb. 2.2 gezeigt. Es gibt zwei unterschiedliche Gaszuführungen: eine für das Sputtergas
Tab. 2.1: Prozessparameter an der Nanopartikel-Depositionsanlage Nanodep 60.
Parameter Wertebereich
Gasdruck in der Nukleationskammer pnucl 0,3 - 3 mbar
Sputterleistung PSp 10 - 250 W
Aggregationslänge lA 60 - 200 mm
Blendendurchmesser der vorderen Blende dB1 0,8 - 3 mm
Blendendurchmesser der hinteren Blende dB2 2 - 6 mm
Belegzeit tB Sekunden - Stunden
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Pumpe
b
a
fec
Depositions-
kammer
d
a Sputtergaszufuhr (Ar) d Target
b Schleiergaszufuhr (He und/oder Ar) e vordere Blende (d = 2− 3 mm)
c Magnete f hintere Blende (d = 2− 4 mm)
Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Nukleationskammer nach [Schäffel, 2006]. Zusätzlich sind
die Wachstumsphasen der Partikel und Agglomerate dargestellt.
und eine für das Schleiergas. Das Schleiergas wird eingesetzt um den Partikelstrom in
Richtung der Kammerwände zu reduzieren und so eine höhere Ausbeute zu erzielen. Der
Druck in der Nukleationskammer wird über die Sputter- und Schleiergaszufuhr gesteuert.
Zusätzlich kann der Druck über die Größe der differentiellen Pumpenblenden zur Depo-
sitionskammer variiert werden. Da die Wegstrecke, die die Partikel zurücklegen, bevor
sie durch den mittels differentiellen Pumpens erzeugten Druckgradienten in das Hochva-
kuum der Depositionskammer injiziert werden, maßgeblich den Agglomerationsgrad der
Partikel beeinflusst, ist es möglich, die Agglomerationslänge durch Positionierung des
Sputterkopfes mechanisch zu verändern. Eine Auflistung der Anlagenparameter ist in
Tabelle 2.1 gegeben. Um eine Oxidation der Partikel während der Herstellung zu vermei-
den, genügt das Gesamtsystem Ultrahochvakuum-Bedingungen (Enddruck ohne Gasfluss
pend ≈ 5 · 10−10 mbar). Das Vakuum wird durch zwei Turbomolekularpumpen erzeugt. Die
Substrate, auf die die Partikel deponiert werden, werden mittels einer Ladeschleuse in die
Depositionskammer befördert. Der Probenhalter in der Depositionskammer ist in alle drei
Raumrichtungen verstellbar und kippbar. Die Deposition der Partikel erfolgt auf kommer-
ziell erhältlichen, für transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen geeignete
Kupfernetzchen, die mit einer etwa 10 nm dünnen amorphen Kohlenstoffschicht beschich-
tet sind (Hersteller: Plano GmbH). Die Anforderung an die Substrate der magnetischen
Charakterisierung werden in Kapitel 2.6.1 beschrieben.
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Abb. 2.3: Querschnitt der Lichtofenkonstruktion. 1) Elliptischer Spiegel mit Halogenstablampe
im ersten Brennpunkt der Ellipse. 2) Zylindrischer Spiegel, dessen Brennpunkt mit
dem zweiten Brennpunkt der Ellipse zusammenfällt. 3) Hochvakuumbereich, in dem die
Flugbahn der Partikel mit den beiden Brennpunkten zusammenfällt und der durch einen
Quarzzylinder realisiert ist. Rote Linien zeigen den Strahlungsverlauf und gelbe Linien
die Ellipsen und den Zylinder der Spiegel an. Alle Spiegelelemente sind goldfarben
dargestellt.
2.2 Konstruktion und Aufbau des Lichtofens
Der Einsatz eines Lichtofens ermöglicht es, durch eine Wärmebehandlung der Partikel
deren Struktur gezielt anzupassen. Der Aufbau der Nanodepositionskammer bedingt, dass
sich die Partikel nach Passieren der zweiten Blende im Hochvakuum-Bereich befinden
(vgl. Abb. 2.1). Da ein Prozessdruck p von 10−5 mbar in der Depositionskammer keinen
konvektiven Wärmetransport zulässt, war es notwendig einen Strahlungsofen zu konstru-
ieren. Dieser „Lichtofen“ muss hochvakuumdicht sein, um eine Kontamination der Partikel
insbesondere mit Sauerstoff auszuschließen. Eine Reduzierung des Pumpenquerschnittes
sollte zur Aufrechterhaltung der Pumpleistung ebenfalls vermieden werden. Der Lichtofen
ist zudem durch Verwendung der vorhandenen Flansche modular in die Nanopartikel-
Depositonsanlage integrierbar.
Abb. 2.3 zeigt die Konstruktion des Lichtofens in einem perspektivischen Querschnitt.
Konstruktion und Entwicklung des Systems geschah mit Unterstützung und in enger Ab-
stimmung mit dem Bereich Forschungstechnik des IFW Dresden (namentlich mit Dr. D.
Lindackers und Dipl.-Ing. A. Horst). Das Licht wird durch drei parallel zur Partikel-
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Abb. 2.4: Transmissionskurve des verwendeten Quarzglases mit 1 mm Dicke [Heraeus], Reflekti-
vität von Gold [Johnson und Christy, 1972] und die Spektren der Halogenlampe für 3
verschiedene Leistungen bezogen auf eine Einheitskugel mit 1,5 m Durchmesser.
Flugachse liegende Halogenstablampen erzeugt. Die Fokussierung der Strahlung erfolgt
mit elliptischen Spiegeln, deren erste Brennpunkte mit den Positionen der Halogen-
stablampen übereinstimmt. Die zweiten Brennpunkte fallen jeweils mit dem Partikelstrahl
zusammen. Die Dichte der Partikel im Partikelstrahl ist so gering, dass die Strahlung
diesen im Wesentlichen ungehindert passiert, d.h. die Absorption der Partikel ist aus
Sicht des Lichtofens vernachlässigbar. So kann durch drei zusätzliche zylindrische Spie-
gel die Strahlungsintensität am Ort des Partikelstrahls nahezu verdoppelt werden. Die
zweiten Brennpunkte der elliptischen Spiegel, die Brennpunkte der zylindrischen Spie-
gel und der Partikelstrahl liegen nach der Justage auf einer gemeinsamen Achse. Die
eigentliche Spiegelofenkonstruktion ist durch ein Quarzglas, das für den größten Teil des
Strahlungsspektrums transparent ist (vgl. Abb. 2.4), vakuumtechnisch vom Partikelstrahl
getrennt.
Die ultra-hochvakuum-dichte (UHV) Verbindung des Glasrohres mit dem Metallansatz
der Flansche stellt das eigentliche Problem dieser Konstruktion dar, da dieser Glas-
Metall-Übergang einem hohen Temperaturgradienten ausgesetzt ist. Daher darf der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient in diesem Bereich keine Schwankungen zeigen. Die An-
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1 2 3 4 5
Abb. 2.5: Schematische Abbildung des Glas-Metall-Übergangs: 1) Quarzglas. 2) Quarzglas-
Glaslegierung-Schweißbereich. 3) Glaslegierung mit angepassten thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten. 4) Schweißnaht der Glaslegierung mit dem Flanschmetall. 5)
Flansch.
passung des Glas-Metall-Übergangs wurde durch eine spezielle Glaslegierung erreicht,
wie sie in Parabolrinnen-Kraftwerken üblich ist [Schott]. Die Verschweißung von Quarz-
glas mit dieser Glaslegierung wurde dadurch realisiert, dass der Quarzglaszylinder keil-
förmig eingeschliffen und das Übergangsmaterial passend spitz angeschliffen wurde (siehe
Abb. 2.5). Durch Betrachtung der Nahtstellen unter polarisiertem Licht kann der Span-
nungszustand des Glaszylinders nach einer langwierigen Spannungsarmglühung kontrol-
liert und gegebenenfalls durch wiederholte Wärmebehandlung homogenisiert werden.
Ein starrer Einbau eines Glaszylinders in eine Vakuumanlage stellt durch die Bruch-
gefahr des Zylinders ein hohes Risiko für die Anlage dar. Um dieses Risiko zu verringern
und um auftretende Dehnungen aufzunehmen, wurde zusätzlich ein Faltenbalg eingebaut.
2.2.1 Vermessung der Lichtofenleistung
Die spektrale Vermessung der Strahlungsleistung des Lichtofens konnte mit Hilfe eines
speziell konstruierten Testsystems, das aus einem elliptischen Spiegelelement mit einer
Stablampe besteht, durchgeführt werden. Die Vorrichtung zur Vermessung der Stahlungs-
leistung ist in Abb. 2.6 schematisch dargestellt. Eine das Licht vollständig absorbierende
und wassergekühlte Platte beinhaltet eine Blende, mit der die Fokusgeometrie in al-
len Raumrichtungen abgerastert werden kann. Dabei wird das in die Blende eintretende
Licht durch die darunter liegende Ulbrichtkugel richtungsunabhängig eingefangen und
durch die Kalibrierung des Systems (Detektor, Ulbrichtkugel und Filter) bei einer (von
drei) Wellenlänge kalibriert gemessen. Somit kann mit den vorhandenen 3 Stützpunkten
(500 nm, 1000 nm und 1400 nm) und den bekannten Kalibrierkurven des Lampenherstellers
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Abb. 2.6: Schematische Abbildung des Messstandes zur ortsabhängigen Vermessung der spek-
tralen Leistungsdichte eines elliptischen Spiegelelements: 1) Elliptischer Spiegel mit
seitlichen Abdeckungen. 2) Halogenstablampe mit Mikrometerschrauben zur Höhenein-
stellung der Lampe. 3) In x-, y- und z-Richtung positionierbare Blende mit einstellbarem
Blendendurchmesser und absorbierender Oberfläche ist direkt mit der Ulbrichtkugel
verbunden. 4) Ulbrichtkugel mit Detektoröffnung.
die Strahlertemperatur und die Strahlungsleistung ortsaufgelöst bestimmt werden. Dabei
kann die Leistungsdichte in allen drei Dimensionen abgerastert und ein vollständiges Ab-
bild der Leistungsdichte im zweiten Fokus des elliptischen Spiegels erstellt werden. Die
so erhaltene reale Leistungsdichteverteilung beschreibt einen elliptischen Spiegel. Der
im Testsystem nicht integrierte Quarzzylinder stellt eine optische Barriere dar, die durch
die gegebenen Transmissionsdaten des Materials vollständig beschrieben sind (siehe Abb.
2.4).
Das Spektrum der Halogenlampen ist für verschiedene Leistungen vermessen worden
und entspricht dem Spektrum schwarzer Strahler [Planck, 1901]. In Abb. 2.4 ist dazu das
Lampenspektrum für drei verschiedene elektrische Leistungen gezeigt. Daraus konnte die
Abhängigkeit der Lampentemperatur von der eingebrachten elektrischen Leistung berech-
net werden. Durch die Vermessung der Lampen in einem kalibrierten Messaufbau kann
mit Gleichung 2.13 durch die bekannte Lampentemperatur die Strahleroberfläche von
282 mm2 errechnet werden. Somit kann die Halogenstabwendel mit einem Durchmesser
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von 0,6 mm und einer Länge von 150 mm ermittelt werden. Der Zusammenhang zwischen
Strahlertemperatur und eingebrachter Leistung in Form von
TLampe = P
1/4
el
σSB
· Ao = P1/4el 502 K ·W−1/4 (2.1)
kann für die Berechnung der Partikeltemperatur mit ausschließlicher Abhängigkeit von
der elektrischen Leistung verwendet werden.
2.2.2 Justage des Lichtofens
Nach dem Zusammenbau der Spiegel wurde eine Vorjustage des Systems durch Einstel-
len der geometrisch errechneten Sollwerte durchgeführt. Nach Einschalten der Lampen
wurde der Strahlenverlauf mit Hilfe eines Milchglases sichtbar gemacht und die geome-
trische Mitte des Lichtofens mit den zweiten Brennpunkten der elliptischen Spiegel in
Übereinstimmung gebracht. Auch die Brennpunkte der zylindrischen Gegenspiegel wur-
den durch Verschiebung in Richtung der Hauptachse der Ellipse mit der geometrischen
Mitte und den zweiten Brennpunkten der Ellipsen in Übereinstimmung gebracht.
2.3 Optische Wärmebehandlung von Nanopartikeln
Die hartmagnetische L10-Phase, die im System Eisen-Platin bei Temperaturen unter
1300 ◦C die thermodynamisch stabile Phase darstellt, wird bei der Herstellung der Nano-
partikel durch den verwendeten Magnetron-Sputter-Prozess nicht direkt gebildet. Daher
ist eine Wärmebehandlung der Partikel erforderlich, um die erwünschten magnetischen
und strukturellen Eigenschaften zu erreichen. Eine konventionelle Wärmebehandlung von
auf einem Substrat abgeschiedenen Partikeln würde durch die angestrebte hohe Bele-
gung zum Versintern der Nanopartikel auf dem Substrat führen, da durch die zur Phasen-
einstellung benötigte Temperatur von 600 ◦C-800 ◦C [Weller u. a., 2000] und die geringe
Partikelgröße von unter 10 nm eine starke Mobilität auf der Oberfläche vorliegt [Sun u. a.,
2000]. Die nachträgliche Agglomeration kann durch die im folgenden Kapitel beschriebene
Wärmebehandlung vor der Deposition unterdrückt werden. Um qualitativ und quantitativ
Aussagen zur A1 → L10-Phasenumwandlung treffen zu können, muss der zeitliche und
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örtliche Verlauf der Temperatur für die Partikel entlang der Flugstrecke bekannt sein.
Aufgrund der geringen Masse und Größe der Nanopartikel und wegen der durch den
Lichtofen erzeugten elektromagnetischen Strahlung ist die Partikeltemperatur experimen-
tell nicht direkt messbar und muss daher berechnet werden. Der zeitliche Verlauf der
Partikeltemperatur TP(t) während des optischen Heizens wird durch die angepasste Dif-
ferentialgleichung 2.2 bestimmt. Hierbei resultiert aus der Differenz der absorbierten und
emittierten Wärmeströme die Temperaturänderung der Partikel.
dTp
dt =
1
mp, cp
Q̇abs − Q̇emi mit mp = πd
3
p
6 ρp (2.2)
dp Partikeldurchmesser mp Partikelmasse
ρp Massendichte cp Wärmekapazität
Q̇abs absorbierter Wärmestrom
Q̇emi emittierter Wärmestrom
Im Folgenden sollen die absorbierten und emittierten Wärmeströme Q̇abs und Q̇emi
bestimmt werden. Die experimentellen und berechneten Größen werden in den folgenden
Abschnitten im Detail bewertet. Die abschließende iterative Berechnung des Temperatur-
Zeit-Verlaufes unter Berücksichtigung aller Einflussparameter erfolgt im Abschnitt 2.4.
2.3.1 Wärmeströme
Ein Partikel, das durch den Fokus des Lichtofens fliegt, wird durch ein elektromagneti-
sches Feld der ortsabhängigen spektralen Leistungsdichte P(λ,x)/Ae bestrahlt. Die Pho-
tonen des Lichtfeldes treten mit dem Partikel in Wechselwirkung. Dabei wird Energie
übertragen. Der Absorptionsquerschnitt σ beschreibt quantitativ das Verhältnis von der
Leistungsdichte im Fokus und den vom Partikel aufgenommenen Wärmestrom nach:
Q̇abs(dp,λ,ε,x,Pel) = P(λ,x,Pel)Ae σ (dp,λ,ε) (2.3)
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dP Partikeldurchmesser λ Wellenlänge des Lichtes
ε Dielektrische Funktion x Ort im Lichtofen
Pel elektrische Leistung im Lichtofen Ae Einheitsfläche
σ Streuquerschnitt
Bei der komplexen Abhängigkeit des absorbierten Wärmestromes von der linearen Orts-
koordinate x und der elektrischen Leistung Pel im Lichtofen ist die dielektrische Funktion
ε heraus zustellen, die die Materialeigenschaften der Nanopartikel wiedergibt. Die elek-
trische Leistung, mit der der Lichtofen betrieben wird, dient im Experiment zur Einstellung
der Partikeltemperatur. Der Wärmestrom, der vom Partikel an die Umgebung fließt, ent-
spricht der abgestahlten Leistung und ist von dessen Temperatur TP abhängig. Dabei
kann aufgrund des geringen Kammerdruckes pKammer von ca. 10−5 mbar und der kurzen
Flugzeiten ein konvektiver Wärmestrom ausgeschlossen und Wechselwirkungen zwischen
einzelnen Partikeln durch Expansion ins Hochvakuum vernachlässigt werden. Damit ergibt
sich für den emittierten Wärmestrom:
Q̇emi(dp,λ,ε) ∝ M0λ (λ,Tp)σ (dp,λ,ε) (2.4)
M0λ Plancksche Strahlungsverteilung
2.3.2 Absorptionsquerschnitt
Die Streuung elektromagnetischer Wellen an Nanopartikeln wird von der Absorption be-
gleitet, die den Energieübertrag auf das Partikel beschreibt. Der effektive Absorptions-
querschnitt σ wird dabei durch die Summe der Imaginärteile der komplexen elektrischen
(α ′′e) und magnetischen (α ′′m) Polarisierbarkeit bestimmt [Landau und Lifschitz, 1967b]. Die
Berechnung des Absorptionsquerschnittes nach Gleichung 2.5 ist gültig, wenn wie im
vorliegenden Fall die Wellenlänge der einfallenden elektromagnetischen Strahlung groß
gegen den Durchmesser der Partikel ist.
σ = 8π2λ
(
α ′′e + α ′′m
) (2.5)
Für ein Partikel mit dem Durchmesser dP ergeben sich für die komplexen Anteile der
elektrischen und magnetischen Polarisierbarkeit folgende Zusammenhänge [Landau und
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Lifschitz, 1967b]:
α ′′e = 3 d
3
p ε
′′
8 ·
1
(ε′ + 2)2 + ε′′2 (2.6)
α ′′m = 3 d
3
p ε
′′
8 ·
π2 d 2p
90 λ2 (2.7)
ε′ = ε′(λ) Realteil der dielektrischen Konstante
ε′′ = ε′′(λ) Imaginärteil der dielektrischen Konstante
Für eine Abschätzung der elektrischen und magnetischen Polarisierbarkeit werden ei-
ne Partikelgröße dp = 5nm, eine mittlere Wellenlänge λ = 1000 nm und dielektrische
Konstanten von ε′ = 3 und ε′′ = 2 angenommen1. Hieraus ergibt sich ein Verhältnis
der elektrischen zur magnetischen Polarisation von etwa 104. Der magnetische Term darf
somit für die Berechnung vernachlässigt werden. Der Absorptionsquerschnitt kann dann
berechnet werden zu [Landau und Lifschitz, 1967b].
σ (dp,λ) = 3 d 3p ε′′ · 1(ε′ + 2)2 + ε′′2 (2.8)
Der so erhaltene effektive Absorptionsquerschnitt ist sehr stark von der Partikelgröße
abhängig und erfährt durch die dielektrische Funktion eine zusätzliche Wellenlängenab-
hängigkeit.
2.3.3 Dielektrische Funktion
Die Polarisation in einem Festkörper ist das Produkt aus elektrischem Feld und dielek-
trischer Konstante ε = ε′ + i ε′′. Dabei kann der Realteil der dielektrischen Konstante
ε′ als gespeicherte Energie im Medium und der Imaginärteil ε′′ als dielektrischer Ver-
lust verstanden werden. Die dielektrische Konstante ist keine Konstante im eigentlichen
Sinne, da sie material- und wellenlängenabhängig ist. Sie wird daher als dielektrische
Funktion bezeichnet.
Die Messung der realen dielektrischen Funktion an Nanopartikeln ist nur möglich,
wenn die gesamte Oberfläche der Partikel frei ist oder durch ein Medium mit bekann-
ter dielektrischer Funktion vollständig und homogen umgeben ist. Da beide Spezialfälle
1Die Werte für ε′ = 3 und ε′′ = 2 entsprechen den dielektrischen Konstanten des ausgedehnten Festkör-
pers FePt im sichtbaren Spektrum.
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experimentell nur schwer oder nicht zu realisieren sind, muss die dielektrische Funk-
tion berechnet werden. Der Zugang zu der material- und größenabhängigen Funktion
erfolgt durch Berücksichtigung von Inter- und Intrabandübergängen. Interbandübergänge,
beispielsweise Bandübergänge vom Leitungsband zum Valenzband [Kittel, 1989], werden
durch Rechnungen auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) am ausgedehnten
idealen FePt-Legierungssystem berücksichtigt [Ebert, 1996]. Intrabandübergänge, Über-
gänge innerhalb eines Bandes, bei denen immer ein Impulsübertrag stattfindet [Kittel,
1989] und die für phononische Beiträge durch einen Drude-Term berücksichtigt wer-
den [Ebert, 1996], liefern die Größenabhängigkeit. Die Plasmonenfrequenz ωp wird durch
Quadrierung der Besetzungsdichten der Elektronen am K -Punkt der Brillouin-Zone an
mit ab-initio-Verfahren berechneten Elektronendichteverteilungen an der Fermi-Kante
bestimmt [Ebert, 1996]. Für den Drude-Beitrag ergibt sich zusammenfassend2 [Yelon u. a.,
2004]:
ε(ω) = ε′DFTε′Drude + i ε′′DFTε′′Drude (2.9)
mit
ε′Drude = 1− ω
2
p(dp)
ω20 + ω2 (2.10)
und
ε′′Drude = ω0ω ·
ω2p(dp)
ω20 + ω2 . (2.11)
ω Kreisfrequenz des Photons
ω0 = 1/τe mit τe: Zeit der Elektronenstreuung
ωp Plasmonenfrequenz
Die Plasmonenfrequenz ωp wird durch den wachsenden Anteil der Oberfläche in einem
immer kleiner werdenden Partikel erheblich durch die Oberflächenplasmonen beeinflusst.
Daraus folgt, dass die dielektrische Funktion ε nach den Gleichungen 2.10 und 2.11 durch
die Größenabhängigkeit der Plasmonenfrequnez ebenfalls größenabhängig ist.
2Auf die Darstellung dieser Gleichungen in der Wellenlängenform ε(λ) wurde verzichtet, da diese Glei-
chungen in der Literatur stets in der Frequenzdarstellung ε(ω) abgebildet sind.
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2.3.4 Schwarzkörperstrahlung
Die Strahlung eines ideal schwarzen Körpers bezogen auf die Einheitsfläche wird aus-
schließlich durch die Temperatur des Objektes beschrieben und heißt Planck’sche Strah-
lungsverteilung. Sie ist exakt beschrieben durch:
M0λ (λ,TSt)dAdλ = 2πhc
2
λ5
1
exp( hcλkTSt )− 1
dAdλ (2.12)
TSt Temperatur des Strahlers
h Planck’sches Wirkungsquantum
c Lichtgeschwindigkeit
2.3.4.1 Beschreibung des Spektrums von Halogenlampen
Die Strahlungsleistung pro Fläche und Wellenlänge wird bei realen Strahlern für die
jeweiligen Materialien und Geometrien angepasst. Die spektrale Vermessung der Halo-
genstablampen hat gezeigt, dass das emittierte Spektrum dem Planck’schen Spektrum
entspricht. So können die Halogenstablampen, wie sie für die Heizung verwendet wer-
den, in guter Näherung als Schwarzer Strahler beschrieben werden. Nach dem Stefan-
Boltzmann-Gesetz ist die Strahlungsleistung proportional zur vierten Potenz der Tem-
peratur. Da im kontinuierlichen Betrieb der Halogenlampen die abgegebene Strahlungs-
leistung gleich der zugeführten Leistung sein muss, folgt, dass die Temperatur der Lampe
TLampe beschrieben werden kann durch:
TLampe =
(
Pel
σSBAO
) 14 (2.13)
AO effektive Oberfläche der Lampe
σSB Stefan-Boltzmann-Konstante
Durch Einsetzen der Lampentemperatur TLampe in Gleichung 2.12 kann das Spektrum
der Lampe durch die eingekoppelte elektrische Leistung Pel vollständig beschrieben wer-
den. In Abb. 2.4 sind die sich ergebenden Spektren für drei verschiedene elektrische
Leistungen abgebildet.
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2.3.4.2 Abstrahlungsleistung von Nanopartikeln
Die Emission elektromagnetischer Wellen durch Nanopartikel ist durch deren Tempera-
tur charakterisiert. Dabei wird das Strahlungsverhalten der Nanopartikel wie das eines
Schwarzen Strahlers beschrieben, dessen Spektrum durch den materialspezifischen und
größenabhängigen Absorptionsquerschnitt modifiziert wird. Nach dem Kirchhoff’schen
Gesetz wird die dabei emittierte Wärmestrahlung I beschrieben durch [Landau und Lif-
schitz, 1967a]:
dI = 8πhc2λ5 ·
(
e hckTλ − 1)−1 · σ (λ) · dλ (2.14)
Für Schwarze Strahler ergibt die Integration von Gleichung 2.14 das Stefan-Boltzmann-
Gesetz. Da die material- und wellenlängenabhängigen Parameter eines Nanopartikels
nicht dem Verhalten des Schwarzen Strahlers folgen, muss die Gleichung numerisch ge-
löst werden (siehe Abschnitt 2.4.2).
2.4 Berechnung der Partikeltemperatur
Für die Berechnung der Partikeltemperatur werden zunächst die durch eine Kombination
von DFT-Rechnungen und Drude-Modell erhaltenen dielektrischen Funktionen disku-
tiert. Die sich ergebende Abhängigkeit von der Plasmonenfrequenz ω wird für L10-FePt
mit den dielektrischen Funktionen des makroskopischen Festkörpers verglichen. Damit
kann dann das Strahlungsverhalten freier im Flug befindlicher Nanopartikel berechnet
werden. Die Fluggeschwindigkeit bestimmt die Verweilzeit der Partikel im Lichtofen und
somit deren Heizzeit und stellt den letzten fehlenden Parameter für die Berechnung der
Partikeltemperatur dar. Diese Geschwindigkeiten werden mit Hilfe von Simulationsrech-
nungen auf Basis der kinetischen Gastheorie zum Gasfluss und anschließender nume-
rischer Berechnung der Partikelgeschwindigkeit ermittelt. Abschließend wird dann die
Partikeltemperatur als Funktion der eingestrahlten Leistung angegeben.
2.4.1 Optische Konstanten für L10-FePt Nanopartikel
Die theoretischen Grundlagen für die Berechnung der magneto-optischen Effekte, die
durch die magnetische Ordnung und die Spin-Bahn Wechselwirkung beeinflusst werden,
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Abb. 2.7: Mittels DFT-Rechnungen erhaltene dielektrische Funktion in Abhängigkeit von der
Plasmonenfrequenz.
sind bereits von Ebert [1996] dargestellt worden. Die hierzu von H. Ebert durchgeführ-
ten DFT-Rechnungen für die dielektrische Funktion von L10-FePt-Legierungen wurden
für verschiedene Plasmonenfrequenzen mit Drude-Termen kombiniert. Der resultierende
Verlauf des realen und des imaginären Anteils der dielektrischen Funktion sind in Abb.
2.7 in Abhängigkeit von der Wellenlänge dargestellt.
Für den ausgedehnten Festkörper konnten mit Hilfe von FPLO®-Rechnungen [Ko-
epernik und Eschrig, 1999] Plasmonenfrequenzen für die Majoritätsladungsträger von
ω↑P = 3,5 eV und für die Minoritätsladungsträger von ω↓P = 6eV berechnet werden (durch
K. Koepernik). Daraus wurde eine effektive Plasmonenfrequenz für L10-FePt-Legierungen
zu ωP =
√
ω↑ 2P + ω↓ 2P = 7eV bestimmt.
Entscheidend für die Partikeltemperatur ist die starke Abhängigkeit der dielektrischen
Funktion insbesondere im langwelligen infraroten Bereich des Spektrums. Dieser Bereich
ist durch die geringen zu erwartenden Partikeltemperaturen (<1800 K) für die Berechnung
des emittierten Wärmestromes von maßgeblicher Bedeutung.
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Abb. 2.8: Berechneter Streuquerschnitt für L10-FePt mit einer Partikelgröße von dP = 7nmfür unterschiedliche Plasmonenfrequenzen. Die daraus resultierenden Emissionsspek-
tren der Partikel sind ebenfalls für die verschiedenen Plasmonenfrequenzen abgebildet.
(graue Linien, rechte Achse)
2.4.2 Strahlungsverhalten freier Partikel
Die berechnete dielektrische Funktion kann für die Berechnung der Strahlungsbilanz
der Partikel herangezogen werden. Dazu wird der effektive Streuquerschnitt aus Glei-
chung 2.8 mit Hilfe der Resultate aus den DFT-Rechnungen als Funktion der Wellen-
länge berechnet. In Abb. 2.8 ist der so berechnete Streuquerschnitt für die verschiedenen
Plasmonenfrequenzen gezeigt. Dabei ist die starke Abhängigkeit für große Wellenlängen
(λ ≈ 1 µm) hervorzuheben. Die daraus mit Hilfe von Gleichung 2.14 berechneten Emis-
sionsspektren der Partikel unterscheiden sich in der abgegebenen Leistung erheblich.
Neben diesem Unterschied im Absolutwert der emittierten Strahlungsleistung ist eine
leichte Verschiebung des Maximums zu kleineren Wellenlängen bei größeren Plasmonen-
energien zu erkennen.
Die emittierte Strahlungsleistung der Partikel wurde nun mit Hilfe einer numerischen
Integration von Gleichung 2.14 unter Verwendung der DFT-Resultate für die dielektrische
Funktion und unter Annahme einer Partikelgröße dP von 7 nm berechnet. Die abgegebene
Leistung hängt stark von der Temperatur TP der Partikel ab und steigt linear mit dem
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Abb. 2.9: Emittierte Strahlungsleistung als Funktion der Partikeltemperatur für verschiedene
Plasmonenfrequenzen für ein L10-FePt Partikel mit Durchmesser dP = 7nm.
Partikelvolumen an. Abbildung 2.9 zeigt die resultierende Temperaturabhängigkeit der
emittierten Leistung der Partikel für verschiedene Plasmonenfrequenzen. Der abgebildete
Fit der emittierten Leistung bei einer Plasmonenfrequenz von ωP = 7eV (gestrichelte
blaue Kurve) folgt einem Potenzgesetz der Form:
Pemitt = C1(TP)C2. (2.15)
C1 = 8,27 · 10−35 W · K−6,5
C2 = 6,5
Der hohe Exponent der Funktion stimmt nicht mit den Exponenten des Stefan-Boltzmann-
Gesetzes überein, da es sich bei den Partikeln um nicht-schwarze Strahler handelt. Die
für eine emittierte Leistung von Pemitt = 10−14 W angegebenen Temperaturen sollen den
starken Einfluss der Plasmonenfrequenz verdeutlichen. So kann die erreichbare Partikel-
temperatur bei Variation der Plasmonenfrequenz um 1 eV um ca. 60 K sinken/steigen.
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Abb. 2.10: Schnitt durch das 3D-Modell der Nukleations- und Aggregationskammer, das für die
Berechnung der Gasströme verwendet wurde. I) Magnetron-Sputter-Kopf. II) Target.
III) Anode. IV) Gehäuse der Nukleationskammer. V) Zwei Aperturblenden. VI) Äußeres
Gehäuse der Nukleationskammer. Zu- und Abfuhr der Gase: 1) Sputtergaszuführung. 2)
Schleiergaszuführung. 3) Regelbare Absaugung zwischen den Blenden. 4) Absaugung
in Flugrichtung der Partikel in die Depositionskammer.
2.4.3 Numerische Berechnung der Partikelgeschwindigkeit
Für die abschließende Berechnung der Partikeltemperatur ist bei Kenntnis der Strah-
lungssituation im Lichtofen noch die Verweilzeit der Partikel im Ofen zu bestimmen. Diese
Zeit hängt von der Fluggeschwindigkeit der Partikel ab. Die Expansion des Trägergases
aus der Nukleations- und Aggregationskammer in die Depositionskammer bestimmt da-
bei die Geschwindigkeit der Partikel. Unter Berücksichtigung der in Abb. 2.10 skizzierten
experimentellen Geometrien wurde die Expansion und die resultierende Gasgeschwin-
digkeit durch eine statistische Monte-Carlo-Simulation des Gasflusses in der Kammer
berechnet. Die Programmierung des MC-Codes wurde von M. Voronov durchgeführt.
Als Ergebnis der Gasflussberechnung erhält man an jedem Ort den Druck und die mitt-
leren Strömungsgeschwindigkeiten aller beteiligten Gase. Es konnten auch Mischungen
von Argon- und Heliumgas bei der Berechnung der Gasgeschwindigkeit berücksichtigt
werden. Die Berechnung der Partikelgeschwindigkeit erfolgte mit den Daten der MC-
Gasflussberechnungen. Dabei wurde ausgehend vom Zentrum der Nukleationkammer ein
Zylinder mit dem Blendendurchmesser als aktiver Bereich verwendet. In diesem Zylinder
wurden die Gasgeschwindigkeiten mit dem aus den Gasflusssimulationen erhaltenen sehr
feinen Raster (0,1 mm) abgebildet und für die Berechnung der Wechselwirkung als lokales
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Gasgeschwindigkeitsraster angenommen. Zusätzlich wurde der Verlauf des Gasdruckes,
der in Abb. 2.11 mit dem Verlauf der Argon Gasgeschwindigkeit für die Standardbedin-
gungen gezeigt ist, für die Berechnung der Partikelgeschwindigkeit verwendet.
Die Berechnung der Wechselwirkung des strömenden Gases mit den Partikeln wurde
als vollständig elastischer Stoß angesehen. Die diskreten Geschwindigkeiten der Gasato-
me relativ zur Geschwindigkeit des Partikels wurden genutzt um den übertragenen Impuls
zu berechnen. Die Häufigkeit der Stöße wurde durch den herrschenden Druck definiert.
Somit konnten die folgenden unterschiedlichen Szenarien berechnet werden. Die Gas-
flussberechnungen wurden für unterschiedliche Pumpenleistungen und unterschiedliche
Blendengeometrien durchgeführt. Die Partikelgeschwindigkeitsbestimmung erfolgte für
die verschiedenen Pumpenleistungen mit unterschiedlichen Partikelgrößen.
Es konnte gezeigt werden, dass die Partikel in der Nukleationskammer bei p = 1mbar
der Gasgeschwindigkeit direkt folgen. Dem Geschwindigkeitsanstieg des Gases an Blen-
de 1 können die Partikel nicht mehr direkt folgen (siehe Abb. 2.11) . Sie zeigen so nach
einer leicht verzögerten Beschleunigung an Blende 1 (x = −0,023 m) die höchste Parti-
kelgeschwindigkeit auf ihrer Flugstrecke. Die axiale Komponente der Gasgeschwindigkeit
sinkt danach zwischen den beiden Blenden, so dass die Partikel leicht gebremst werden.
In Gasflussrichtung hinter Blende 2 herrscht ein ca. 105 mal kleinerer Druck, wodurch die
Partikel nahezu keine Wechselwirkung mit dem Gas mehr erfahren. Auf der Flugstrecke
durch den Lichtofen kommt es im Mittel zu einigen wenigen Stößen (< 10) und somit
bleibt die Partikelgeschwindigkeit jenseits der zweiten Blende konstant.
Die Pumpleistung und die Partikelgröße entscheiden über die Partikelgeschwindigkeit.
In Abb. 2.12 ist der Verlauf der Partikelgeschwindigkeit für unterschiedliche Pumpleis-
tungen und Partikelgrößen dargestellt. Dabei stellt die Drosselung der Pumpleistung den
entscheidenden Parameter zur Steuerung der Partikelgeschwindigkeit dar. Der Einfluss
stellt sich jedoch erst bei großen Änderungen, d.h. nahezu vollständig geschlossenem Ven-
til, ein. Der Aufbau des Drosselventils reduziert im „geschlossenen“ Zustand die Pump-
leistung nicht auf Null, sondern weist eine Leckrate von 1 l/s auf [MKS, 2004]. Die von
500 l/s reduzierte Pumpenleistung [Varian, 2007] entspricht der Reduzierung des relati-
ven Pumpenquerschnittes APumpe um den Faktor 500. Die Verringerung der Partikelgröße
führt zu einem Anstieg der Partikelgeschwindigkeit, was in Abb. 2.12 ebenfalls erkennbar
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Abb. 2.11: Strömungsgeschwindigkeit der Ar-Atome im axialen Zentrum der Nukleationskammer
in x-Richtung mit hinterlegtem Druckprofil und der daraus berechneten Partikelge-
schwindigkeit (dP = 5nm)
ist. Demnach werden große Partikel wegen ihres vergleichsweise kleinen Verhältnisses
von Querschnittsfläche zu Masse des Partikels weniger stark beschleunigt und erreichen
so eine geringere Geschwindigkeit im Lichtofen. Die meisten der in dieser Arbeit durch-
geführten Experimente sind bei geschlossenem Ventil durchgeführt worden, so dass die
mittlere Geschwindigkeit der Teilchen vP = 25m/s nicht überschreitet.
Die thermische Geschwindigkeit der Gasatome bei Raumtemperatur (RT) beträgt etwa
430 m/s [Hänel, 2004]. Daher wird in diesem Zusammenhang der Einfluss der thermischen
Wechselwirkungen bei gegebenem Druck im Lichtofen betrachtet. Der Wärmestrom der
Gasatome von der Wand zu den Nanopartikeln kann beschrieben werden durch [Hänel,
2004]:
q = 16ρ
√3RTcν(T2 − T1). (2.16)
ρ Dichte von Argon bei Kammerdruck
cν = 32R spezifische Wärme des idealen Gases
T1 Temperatur der Wand
T2 Temperatur der Partikel
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Abb. 2.12: Unter Zugrundelegung der experimentellen Kammergeometrie und Pumpleistung durch
numerische Berechnung erhaltene Partikelgeschwindigkeiten im Bereich der Nuklea-
tionskammer (−0,10 m ≤ x ≤ −0,02 m), der beiden Blenden (−0,02 m ≤ x ≤ 0 m)
sowie im Bereich des Lichtofens (0,02 m ≤ x ≤ 0,017 m) in Abhängigkeit von der
Pumpleistung zwischen den Blenden. Im Bereich kleinster Drücke (x > 0) wurde die
Gasgeschwindigkeit nicht berechnet, da sie auf die Partikelgeschwindigkeit keinen
Einfluss mehr hat.
Für einen Temperaturunterschied von 600 K ergibt sich ein Wärmestrom q von 270 · 10−6
W/m2 und somit eine Abkühlung der Partikel um ∆T = 5 · 10−3 K pro Sekunde. Dieser
Einfluss ist im Vergleich zu den durch die Strahlungskopplung bewirkten Temperaturände-
rungen des Partikels sehr klein und wird somit für die Berechnung der Partikeltemperatur
vernachlässigt.
2.4.4 Experimentelle Bestimmung der Wärmekapazität von FePt
Die Wärmekapazität cP von FePt wurde mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry)
Messungen im Temperaturbereich von 293 K ≤ T ≤ 1600 K am ausgedehnten Festkörper
bestimmt. Der Verlauf ist in Abb. 2.13 dargestellt. Dabei ist die Curie-Temperatur von
460 ◦C zu erkennen und die Phasenumwandlungsenergie zur L10-Phase. Im groben Mittel
beträgt die Wärmekapazität von FePt oberhalb von 300 ◦C damit (30± 5) J · K−1 · mol−1!
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Abb. 2.13: Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität cP (T ) einer stöchiometrischen FePt-Legierung gemäß DSC-Messung. Die magnetische Curie-Temperatur sowie der parti-
elle (exotherme) A1-L10-Phasenübergang sind anhand eines starken Maximums undeiner Stufe im cP (T )-Verlauf zu erkennen.
2.4.5 Bestimmung der Partikeltemperatur durch iterative Integration
Die Integration von Gleichung 2.2 kann nun erfolgen, da alle benötigten Größen des Ex-
periments und der Partikel vorliegen. Die bereits dargelegte komplexe Abhängigkeit der
Materialparameter und des Emissionsverhaltens von der Temperatur macht eine numeri-
sche Integration der Partikeltemperatur notwendig. Gleichung 2.17 wurde durch Iteration
der Wellenlänge gelöst:
∆TP = PGes(x, λ, Pel, dP , TP) · t/CP . (2.17)
Das berechnete Temperaturprofil der Partikel im Bereich des Lichtofens bis hin zur
Deposition der Partikel ist in Abb. 2.14 gezeigt. Als Parameter für die Rechnungen wurde
die experimentell verwendete elektrische Leistung genutzt. Bei maximaler Heizleistung
von Pel = 4250 W wird eine mittlere Heizrate von 0,22 · 106 K · s−1 und eine maximale
Partikeltemperatur von TmaxP = 1425 ◦C erreicht. Die Partikel werden für die Dauer von
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Abb. 2.14: Temperaturprofil von FePt-Nanopartikeln während und nach dem Durchfliegen des
Lichtofens für veschiedene elektrische Heizleistungen bei einer Partikelgeschwin-
digkeit von vP = 25 m · s−1. Die maximale (thermodynamische) Ordnungstemperatur
TOrd = 1300 ◦C für die L10-Phase ist als gestrichelte Linie eingezeichnet.
etwa 6 ms aufgeheizt und fliegen dann weitere 15 ms bis zum Substrat. Sie kühlen durch
Emission bis zur Deposition leicht ab und erreichen so mit relativ hoher Temperatur das
Substrat, auf dem sie dann rasch abkühlen.
Eine starke Abhängigkeit der berechneten Partikeltemperatur von der Partikelgeschwin-
digkeit wird in Abb. 2.15 offensichtlich. Bei einer Änderung der Geschwindigkeit um
∆v = ±5 m/s (±20 %) ändert sich die maximale Partikeltemperatur um etwa ±190 ◦C, be-
dingt durch eine Änderung der Flugdauer von tFlug = 21ms auf 17 ms bzw. 25 ms und eine
entsprechend modifizierte Heizzeit. So werden Partikel, die langsamer fliegen, deutlich
wärmer und, wie im Beispiel gezeigt, über die L10-Ordnungstemperatur TOrd hinaus er-
wärmt. Schnelle Partikel erfahren dagegen nur eine vergleichsweise geringe Erwärmung.
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Abb. 2.15: Berechnete Partikeltemperatur als Funktion der axialen Position (a) und der Flugzeit
(b) für verschiedene Partikelgeschwindigkeiten bei einer elektrischen Heizleistung von
Pel = 3500W.
2.4.6 Zusammenfassende Bewertung zum Optischen Heizen
Die direkte Messung der Partikeltemperatur ist wegen der kleinen Massen und der stö-
renden Einflüsse des Lichtofens experimentell nicht zugänglich. Die alternativ durchge-
führte Berechnung der Partikeltemperatur mit Hilfe der klassischen Elektrodynamik erfor-
dert die genaue Kenntnis der möglichen Wechselwirkungen. Die dielektrische Funktion
für FePt-Partikel ist experimentell nur im sehr engen sichtbaren Wellenlängenbereich
bekannt und zugänglich [Lee u. a., 2006], während der für die Heizung im Lichtofen rele-
vante Spektralbereich vom sichtbaren bis ins ferne Infrarot reicht. Der Zugang zu diesen
Daten konnte durch theoretische Berechnungen der komplexen dielektrischen Funktion
erhalten werden. Die Plasmonenfrequenz von L10-geordnetem FePt liegt nach FPLO-
Rechnungen bei 7 eV. Es ist bekannt, dass sich die Plasmonenfrequenz bei Reduzierung
der Größe des betrachteten Festkörpers hin zu größeren Werten verschiebt. Dieser Sach-
verhalt ist bei der Berechnung der dielektrischen Funktion über kombinierte DFT- und
Drude-Rechnungen für Partikel in der Größe von 4 nm ≤ dP ≤ 8 nm berücksichtigt wor-
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den.
Die Messung der Partikelgeschwindigkeit im Experiment ist durch Mehrfachladung
der Partikel und breite Partikelgrößenverteilung nicht eindeutig und unterliegt großen
Schwankungen. Die Simulation der Gasgeschwindigkeit für das vorliegende System ist
daher die Grundlage der Partikelgeschwindigkeitsberechnung. Grundlegend kann die Ver-
lässlichkeit dieser Daten nur mit experimentellen Befunden überprüft werden. Die Ab-
lenkung geladener Partikel im idealen Kondensator kann für die gegebenen Geometrien
berechnet und mit dem realen System verglichen werden. Dabei konnte eine gute Über-
einstimmung festgestellt werden (hier nicht gezeigt). Die Partikelgeschwindikeit ist ein
sensitiver Parameter der Partikeltemperaturberechnung und stellt die größte Unsicherheit
der Rechnung dar. Diese Unsicherheit konnte durch die Simulation und die gute Überein-
stimmung zwischen den numerisch berechneten und den experimentellen Druckgradienten
deutlich verringert werden.
Die erhaltenen Heizraten sind mit 105 K · s−1 sehr hoch, liegen aber unterhalb der
in gepulsten Laseranlagen. Die Abkühlung der Partikel erfolgt nur durch Emission von
elektromagnetischer Strahlung und demnach deutlich langsamer als die Aufheizung. Dies
hat zur Konsequenz, dass die Partikel heiß auf dem Substrat auftreffen und dort sehr
schnell abgekühlt werden. Da das Substrat sehr groß ist, ist der Wärmeeintrag auf dem
Substrat nicht nachweisbar.
Die Berechnung der Temperatur hat gezeigt, dass die Partikel theoretisch auf eine
Temperatur nahe und über der thermodynamischen Ordnungstemperatur von L10-FePt
gebracht werden können. Insgesamt haben die Ausführungen in diesem Kapitel gezeigt,
dass das zeitliche Temperaturprofil TP(t) der FePt-Nanopartikel durch geeignete Wahl
der elektrischen Heizleistung gezielt kontrolliert werden kann.
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2.5 Charakterisierung mittels TEM- und HRTEM-Analysen
Sowohl die Anordnung als auch die Größenverteilung der Nanopartikel wurden mit Hil-
fe eines Hochauflösungs-Transmissionselektronenmikroskops (HRTEM) vom Typ Tecnai
F 30 der Firma FEI untersucht. Das Tecnai F 30 ist mit einer Feldemissions-Kathode
ausgestattet. Die emittierten Elektronen werden in eine Anodenkaskade beschleunigt,
durch das Kondensor- und Objektivlinsensystem geeignet fokussiert und durchstrahlen
die möglichst dünne Probe (d << 100 nm). Durch das nachgeschaltete Projektivlinsen-
system entsteht ein vergrößertes Bild des Objektes oder dessen Beugungsbild auf einem
Phosphorschirm oder alternativ auf einer CCD-Kamera, die unter dem Fluoreszenzschirm
angebracht ist. Bilder verschiedener Vergrößerungen wurden im Hellfeld bei einer Be-
schleunigungsspannung von 300 kV aufgenommen.
Der in einer Hellfeldaufnahme beobachtbare Kontrast entsteht durch den Streuabsorp-
tionskontrast, da die die Probe passierenden Elektronen durch Streuung an den Atomen
abgelenkt werden. Der Streuwinkel hängt von der Ordnungszahl und der Anzahl der streu-
enden Atome ab. Je stärker die Elektronen gestreut werden, umso dunkler erscheint die
jeweilige Probenstelle auf dem Fluoreszenzbildschirm. In kristallinen Materialien tritt au-
ßerdem ein Phasenkontrast auf: Ist das Kristallgitter bezüglich des Elektronenstrahls so
orientiert, dass die Bragg-Bedingung für eine bestimmte Netzebenenschar erfüllt ist, wer-
den die Elektronen aus dem Zentralstrahl herausgebeugt und der entsprechende Bereich
erscheint im elektronenmikroskopischen Bild dunkler. Aufgrund der Orientierungsabhän-
gigkeit dieses Beugungskontrasts ändert sich das elektronenmikroskopische Bild deutlich
bei Kippung der Probe.
Das Tecnai F 30 ist mit einem Detektor zur energiedispersiven Röntgenspektroskopie
(energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) ausgestattet. Dies ermöglicht die Element-
analyse der Proben, wobei darauf geachtet werden muss, dass die Analyse nicht zu nah
an den Stegen der Trägernetzchen (Cu, Ni) erfolgt, da diese das Ergebnis verfälschen
würden. Um ein EDX-Spektrum aufzunehmen, wird die Probe in Richtung des Detektors
gekippt und der Elektronenstrahl mehr oder weniger stark fokussiert, je nach der ge-
wünschten Ortsauflösung. Auf diese Weise wurde die chemische Zusammensetzung der
FePt-Partikel überprüft [Wetzig und Bauer, 1996].
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2.5.1 Bestimmung der Gröÿenverteilung
Eine für eine statistische Bewertung ausreichende Menge an Partikeln wurde bezüglich
ihrer Größe vermessen. Die Partikel weisen im Allgemeinen eine elliptische Form auf.
Das Volumen eines Rotationsellipsoids lässt sich über die Länge der beiden Hauptachsen
bestimmen, wobei die kleine Achse a und die große Achse b die Partikelmaße darstellen,
die in den TEM-Aufnahmen vermessen werden:
VEllipsoid = 43π
(a
2
)2(b
2
)
. (2.18)
Der Äquivalentdurchmesser eines sphärischen Partikels mit demselben Volumen wie
das des Rotationsellipsoids ergibt sich aus dP = 3
√
6
πVEllipsoid. Die Verteilung des Parti-
keldurchmessers dP metallischer Nanopartikel, die mittels Inertgaskondensation herge-
stellt wurden und deren Durchmesser kleiner als dP = 20 nm ist, lässt sich durch eine
logarithmische Normalverteilung (Gl. 2.19) beschreiben [Granqvist und Buhrman, 1976].
Hierbei erhalten größere Partikel eine stärkere Wichtung, da es sich um eine sogenannte
„schiefe“ Normalverteilung handelt:
y(dP) = 1√2πωdP exp
(lndP − lndcP)2
2ω2 (2.19)
Aus den ermittelten Werten des Medians dcP und der Breite der Verteilung ω durch Fit der
logarithmischen Normalverteilung (ω, dcP) an die experimentellen Daten lassen sich der
Erwartungswert d̄P und die Standardabweichung σ des Partikeldurchmessers berechnen
zu:
d̄P = dcP · exp ω
2
2 (2.20)
σ = dcP
√
eω2(eω2 − 1). (2.21)
In allen in der Auswertung gezeigten Partikelgrößenverteilungen sind sowohl der Erwar-
tungswert als auch die Standardabweichung des Partikeldurchmessers angegeben.
44 2 Experimentelles und Methoden
2.5 Charakterisierung mittels TEM- und HRTEM-Analysen
2.5.2 Bestimmung des Agglomerationsgrades
Ein für die Heizexperimente wichtiger und einflussreicher Parameter, der Agglomerations-
grad der Partikel, wurde durch HRTEM Auszählung bestimmt. Es wurde durch einfaches
Auszählen der Anteil der Partikel bestimmt, die einzeln oder in Gruppen angeordnet
sind. Beim Auszählen wurde zwischen Einzelpartikeln und Agglomeraten unterschieden.
Die Agglomerate wurden bezüglich der Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat zu-
sätzlich unterteilt. Hierzu wurden je Probe eine Verteilung von 1 bis n Primärpartikeln
pro Agglomerat erhalten. Unter dem Agglomerationsgrad wird somit der Mittelwert der
logarithmischen Normalverteilung der Primärpartikel pro Agglomerat verstanden.
2.5.3 Auswertung der Kristallstruktur mittels HRTEM
Um eine quantitative Aussage über die auftretenden Strukturumwandlungen während der
Wärmebehandlung im Flug zu erhalten, werden die HRTEM-Bilder bezüglich der auf-
tretenden Partikelmorphologien und -strukturen untersucht. Für die Charakterisierung
wird zwischen einkristallinen Partikeln (single crystalline particle, SCP), einfach ver-
zwillingten Partikeln (twinned particle, TWP), vielfach verzwillingten Partikeln (multiply
twinned particle, MTP) und polykristallinen Partikeln (poly crystalline particle, PCP) un-
terschieden. In den Abbildungen 2.16 und 2.17 sind beispielhaft HRTEM-Bilder von FePt-
Nanopartikeln unterschiedlicher Morphologien mit den dazugehörigen Diffraktogrammen,
die aus Fourier-Transformation der Bilder erhalten werden, gezeigt. Die Bragg-Reflexe,
die zur Identifizierung der Struktur genutzt wurden, sind jeweils markiert. Im Gegensatz
zu den einkristallinen und einfach verzwillingten Partikeln stellt sich die Unterschei-
dung zwischen Ikosaedern und polykristallinen Partikeln als schwierig heraus, da bei
beiden Strukturen extrem kleine kristalline Bereiche und ihre Kristallitgrenzen abgebil-
det werden müssen. Ein Ring aus 111-Reflexen im Diffraktogramm oder eine Vielzahl von
111-Reflexen deuten zudem auf ein polykristallines Partikel hin. Bei Ikosaedern ändert
sich der auftretende Kontrast in Abhängigkeit von den verschiedenen Orientierungen der
Partikel zum Elektronenstrahl: Ikosaeder besitzen Achsen mit zwei-, drei- und fünfzähliger
Symmetrie. In Abb. 2.16(b) ist ein Ikosaeder entlang seiner dreizähligen Symmetrieachse
gezeigt. Im Diffraktogramm ist eine dreifache Aufspaltung des 111-Reflexes zu erkennen,
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die durch die paarweise leicht gegeneinander verkippten Tetraeder erzeugt wird.
(a) Polykristallines Partikel.
(b) Ikosaeder Partikel entlang der dreizähligen Symmetrieachse.
(c) Dekaeder entlang seiner fünfzähligen Symmetrieachse.
Abb. 2.16: HRTEM-Abbildungen mit zugehöriger FFT.
Die HRTEM-Analyse dient ebenso der Bestimmung der geordneten L10-Phasenanteile.
Dabei kann je nach Orientierung der Partikel die Überstruktur anhand der (001)-Reflexe
und (110)-Reflexe erkannt werden. Die Wahrscheinlichkeit, ein geordnetes Partikel als
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(a) Einfach verzwillingtes Partikel
(b) Einkristallines Partikel
(c) L10-geordnetes Partikel
Abb. 2.17: HRTEM-Abbildungen mit zugehöriger FFT.
solches zu identifizieren, ist kleiner 1. So können nur in einem bestimmten Raumwinkelin-
tervall die Überstrukturreflexe sichtbar gemacht werden. Dieses Raumwinkelintervall ist
von dem verwendeten Mikroskop abhängig, weswegen Stappert [2003] und Dmitrieva u. a.
[2007] Kontrastsimulationen durchgeführt haben, die auch für das in dieser Arbeit ver-
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wendete TEM gültig sind. Somit kann bei isotroper Verteilung der Partikelorientierung
der Anteil der L10-Phase ausgerechnet werden über:
AL10 = NL10(001) · 19,1NL10(001) · 19,1 + 4,04(NPCP +NMTP +NSCP +NTWP −NL10(001)) (2.22)
NL10(001) Anzahl detektierter L10-Partikel
NPCP Anzahl polykristalliner Partikel
NMTP Anzahl vielfach verzwillingter Partikel
NSCP Anzahl einkristalliner Partikel
NTWP Anzahl einfach verzwillingter Partikel
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2.6.1 Magnetische Charakterisierung mittels VSM-Messungen
Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der FePt-Nanopartikel wurde ein Vi-
brationsmagnetometer (vibrating sample magnetometer, VSM) von Quantum Design (QD-
P125B) genutzt. Das Messprinzip beruht darauf, dass eine magnetische Probe zwischen
zwei Messspulen definiert vibriert und durch den sich somit zeitlich ändernden magneti-
schen Fluss eine Spannung in den Pickup-Spulen des Messsystems induziert wird. Die
Probe ist am Ende eines langen Probenstabes befestigt und wird sinusförmig angetrieben.
Die Oszillation wird so gesteuert, dass die Mitte des Substrats der vertikalen Mitte der
Messspulen entspricht. Die induzierte Spannung wird verstärkt und schließlich detektiert.
Mit einer relativ hohen Oszillationsamplitude von 3 mm bei einer Oszillationsfrequenz
von 40 Hz liegt die Auflösungsgrenze des verwendeten Gerätes bei einer vergleichswei-
se schnellen Messung (averaging time 1s) unter 10−6 emu. Entsprechend dem maximalen
Feld der vorhandenen supraleitenden Spulen sind mit diesem Gerät Messungen in Ma-
gnetfeldern bis zu 9 T möglich. Des Weiteren können diese bei tiefen Temperaturen bis
zu 2 K durchgeführt werden.
Die Messungen für diese Arbeit wurden langsam durchgeführt (averaging time 4 s,
sweep rate 2,5 mT · s−1 - 5 mT · s−1), da die Signalstärke der Partikel aufgrund der ge-
ringen Materialmenge erwartungsgemäß sehr klein ist und der Messfehler durch längere
48 2 Experimentelles und Methoden
2.6 Magnetisierungsmessungen
Messzeiten deutlich reduziert werden kann. Aufgrund der Probenpräparation auf dem
Halter konnte die Magnetisierung ausschließlich parallel zur Substratebene gemessen
werden, da diese bedingt durch die Geometrie des Quarzglashalters parallel zur Vibra-
tionsrichtung liegt. Die Messung ist wegen der geringen Signalstärke der Partikel sehr
schwierig, da kleinste Inhomogenitäten und Verunreinigungen ein hohes Untergrundsignal
des Halters bewirken und das Signal-Rausch-Verhältnis deutlich senken.
Proben für magnetische Untersuchungen bedürfen daher einer aufwändigen Präpara-
tion. Dies beginnt mit der Auswahl geeigneter Substrate, deren magnetisches Moment
möglichst klein ist und die für eine gute Untergrundkorrektur zwischen den einzelnen Sub-
straten einer Charge möglichst geringe Schwankungen aufweisen. Als Substratmaterialien
werden einkristallines abgedünntes Silizium mit einer natürlichen Oxidschicht und abge-
dünnter Saphir eingesetzt. Die Substrate sind quadratisch und haben eine Kantenlänge
von 4 mm und eine Dicke von 0,05 mm. Die Handhabung der Substrate erfolgte ausschließ-
lich mit nichtmagnetischen Pinzetten, die vor und nach jeder Benutzung mit Aceton und
Zellstoff gereinigt wurden. Die Substrathalter zur Deposition der Nanopartikel wurden
jeweils einmalig benutzt, um eine Kontamination der Substratrückseite auszuschließen.
Die Messung erfolgte mit einem einkristallinen Quarzhalter der Firma L.O.T.-Oriel.
Die Substrate wurden mit einem Leitsilberfilm auf dem Quarzhalter aufgeklebt. Der Si-
gnaluntergrund des beschichteten Halters wurde mehrfach an verschiedenen Substraten
gemessen und konnte für die verschiedenen Messtemperaturen angepasst werden durch:
MKor(H) = MRaw(H)−
(
MFS
π arctan
H −HSS
HSW
+HχDS
)
(2.23)
MKor(H) Untergrundkorrigierte Magnetisierung
MRaw (H) Gemessenes magnetisches Moment
MFS Höhe der arctan-Funktion
HSS Verschiebung der Nulllage der acrtan-Funktion
HSW Breite der Steigung der arctan-Funktion
χDS Diamagnetische Suszeptibilität des Substrates
Die Korrektur wurde für alle Messungen automatisiert durchgeführt. Dabei ist die
diamagnetische Suszeptibilität des Substrates χDS direkt proportional zur Substratmasse.
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Die Höhe der arctan-Funktion MFS entspricht dem gesamten ferromagnetischen Signal
des Untergrundes (2 MS des Untergrundes) 3.
2.6.2 Messung der Hysterese-Schleife
Bei einer magnetischen Hysteresemessung wird die Magnetisierung der Probe (MKorr)
als Funktion des angelegten äußeren Magnetfeldes (H) bestimmt (siehe Abb. 2.18). Die
Messung beginnt bei H = 0 mit der Neukurve und wird bis zum Maximalfeld Hmax gestei-
gert. Wenn Hmax groß genug ist, um alle magnetischen Momente der Probe auszurichten,
ist die Sättigungsmagnetisierung erreicht. Das angelegte Feld wird über H = 0 (rema-
nente Magnetisierung) auf Hmin = −Hmax durchgefahren, bis wiederum die Sättigung
erreicht ist. Die Hysterese-Schleife ist vollständig, wenn Hmax wieder angelegt ist.
Abb. 2.18: Schematische Hysterese-Schleife eines ferromagnetischen Materials [Gottstein, 2007]
(- - - Neukurve; MS = Sättigungsmagnetisierung; MR = Remanez; HC = Koerzitiv-feldstärke).
Die in dieser Arbeit diskutierten Hysteresekurven sind in Feldern bis µ0Hmax = 3T mit
einer Magnetfeldänderungsgeschwindigkeit von 5 mT · s−1 gemessen wurden. Die Mes-
sungen wurden zum größten Teil bei 15 K durchgeführt.
3Der Wertebereich der arctan-Funktion geht von −π/2 bis π/2. Daher muss, um das gesamte magnetische
Moment zu beschreiben, mit π dividiert werden.
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2.6.3 Remanenzanalyse
Der experimentelle Zugang zu den Magnetisierungsprozessen in einer Partikelprobe er-
folgt über die Remanenzmessung für unterschiedliche Felder. So wird die Magnetisierung
eines bestimmtem Feldes mit der verbleibenden Magnetisierung bei Nullfeld verglichen.
Die Messung wird wie folgt durchgeführt: Die entmagnetisierte Probe wird in einem Feld
H magnetisiert. Danach wird nach Abschalten des Feldes (im Nullfeld) die isotherme re-
manente Magnetisierung MR (H) gemessen. Diese Remanenzmessungen werden bis zum
maximalen Feld (ideal H → ∞) durchgeführt. Für H → ∞ erhält man MR . Danach
wird die Probe in sukzessive erhöhten Feldern in der der ursprünglichen Feldrichtung
entgegengesetzten Richtung zunächst entmagnetisiert und schließlich in dieser Gegen-
richtung aufmagnetisiert. Die Messung der remanenten Magnetisierung MD(H) erfolgt
wieder ohne angelegtes Feld. Diese feldabhängige remanente Magnetisierung MD(H)
wird bis zum maximalen Feld Hmax durchgeführt. Wenn Hmax ≥ HSättigung ist, dann gilt
MD(H) = −MR . Die so erhaltenen Daten können in Form eines sogenannten ∆M-Plots
aufgetragen werden (siehe Gleichung 1.14).
Die Messung der Remanenz ist eine zeitaufwändige Prozedur, die ein häufiges Wech-
seln des angelegten Magnetfeldes mit sich bringt. Daher ist diese Messung deutlich
langsamer als die Messung einer Hysteresekurve, wie sie im vorigen Kapitel vorgestellt
wurde. Somit kann es durch die leicht geänderte Magnetisierungsdynamik zu leichten
Abweichungen der magnetischen Kenngrößen wie z.B. der Koerzitivfeldstärke kommen.
Die in Kapitel 5 gezeigten Remanenzanalysen sind unter gleichen Messbedingungen
erstellt. Die im vorigen Kapitel beschriebenen Substrate und Halter wurden für die Mes-
sung kleinster magnetischer Signale hinsichtlich ihres Signal- zu Rauschverhältnisses
optimiert, wodurch die relativ hohe Sweeprate der Magnetisierung von 2,5 mT · s−1 für
die Remanenzmessung einsetzbar ist.
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Eine direkte Vermessung der Aufheizung der Partikel im Lichtfeld des Lichtofens ist auf-
grund der geringen Partikeldichten im Strahl und der kurzen Heizzeiten nicht möglich.
Allerdings kann die Partikeltemperatur indirekt durch eine Betrachtung der thermisch
induzierten Strukturänderungen der Nanopartikel abgeschätzt werden. Die Analyse der
Umwandlung der Kristallstruktur durch Rekristallisation oder Phasenumwandlung ist da-
bei ein möglicher Ansatz. Die in Frage kommenden Methoden, Kristallitgrößen unterhalb
von 5 nm zu untersuchen und dabei auch die Phase und die Phasenanteile zu bestim-
men, sind dabei sehr beschränkt. Partikel dieser Größe sind röntgenamorph1, wodurch
eine quantitative und qualitative Aussage nicht oder nur sehr begrenzt möglich ist. Die
Charakterisierung der Sinterprozesse, die für Nanopartikel sehr gut verstanden sind [Ding
u. a., 2009], mittels HRTEM stellt eine Möglichkeit dar, die Heizwirkung des Lichtofens
zu erfassen.
Sinterexperimente an Agglomeraten sollen dabei die Leistungsfähigkeit der optischen
Heizung der Partikel im Flug demonstrieren. Durch die Einstellung geeigneter Parameter
in der Partikelquelle konnten Agglomerate mit einer relativ großen Anzahl von Primär-
partikeln reproduzierbar erzeugt werden. Lange Agglomeratketten lassen Veränderungen
an den FePt-Partikeln deutlich erkennen und eine Beobachtung des Sinterfortschritts
der Agglomerate zum vollständig koaleszierten Einzelpartikel ermöglicht konkrete Rück-
schlüsse auf die Wärmebehandlung. Die von Stappert u. a. [2003b] beschriebenen Versu-
che zur konvektiven Heizung von FePt-Nanopartikeln in der Gasphase werden dabei als
Referenz für die Bewertung der hier vorgestellten Experimente herangezogen.
1Die Reflexe der Beugungsaufnahme werden durch die verringerte Kristallitgröße verbreitert. Wenn die
Verbreiterung so stark ist, dass die Reflexe nicht mehr voneinander unterschieden werden können, sind
die Partikel röntgenamorph.
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Den Ausgangspunkt der folgenden Untersuchungen stellen agglomerierte Partikel dar.
Die für diese Versuche benötigte verstärkte Agglomeration konnte durch eine Vergröße-
rung der Agglomerationslänge in der Nukleationskammer erreicht werden. Nach dem die
Agglomeratpartikel die Nukleationskammer verlassen haben und durch die Doppelblen-
denanordnung ins Hochvakuum ejiziert wurden, wird die freie Weglänge der Partikel
und Agglomerate erhöht, so dass weitere interpartikuläre Stöße und damit das Wachs-
tum durch Kollision verhindert wird. Zusätzlich sinkt die Temperatur der Partikel auf dem
Weg zum Substrat, wodurch Sinterprozesse unterbunden werden. Die bei ausgeschaltetem
Lichtofen (Pel = 0 W) hergestellte Probe dient somit für alle Experimente als Referenz.
Die Belegungsdichte der TEM-Grids mit Partikeln ist so gewählt, dass die statistische
Agglomeration auf der Oberfläche klein ist und damit die TEM-Analyse minimal gestört
wird.
(a) Pel = 0W (b) Pel = 1000W (c) Pel = 2000W
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Abb. 3.1: (a-c)TEM Abbildungen, die den Einfluss der Lichtofenheizung auf die Partikelmorpholo-
gie zeigen: (d-f) Zugehörige Partikelgrößenverteilungen. Die angegebenen Leistungen
entsprechen der eingestellten elektrischen Lichtofenleistung Pel des Lichtofens.
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(a) Pel = 2700W (b) Pel = 3500W (c) Pel = 4290W
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Abb. 3.2: (a-c) TEM-Abbildungen, die den Einfluss der Lichtofenheizung auf die Partikelmorpho-
logie zeigen: (d-f) Zugehörige Partikelgrößenverteilungen. Die angegebenen Leistungen
entsprechen der eingestellten elektrischen Lichtofenleistung Pel des Lichtofens.
Abb. 3.1(a) zeigt den Ausgangszustand für das Sinterexperiment (Referenz). Er ist
durch eine mittlere Agglomeration mit NPPA = 3,4+2,5−2,4 Primärpartikeln pro Agglomerat
(PPA) gekennzeichnet. Die dazugehörige Größenverteilung der Primärpartikel ist in Abb.
3.1(d) gezeigt. Die mittlere Primärpartikelgröße beträgt dP = 3,3 nm ± 0,6(4) nm. Eine
elektrische Leistung am Lichtofen von Pel = 1000 W bewirkt bereits eine kleine Erwär-
mung der Partikel und führt zu einer minimalen Vergrößerung der Primärpartikelgröße
auf dP = 3,4 nm ± 0,5(7) nm. Der Agglomerationsgrad sinkt bereits deutlich und die
Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat (PPA) sinkt auf NPPA = 2,5 ± 1,19. Diese
Veränderung ist auf den TEM-Bildern aufgrund der nur bedingt gegebenen statistischen
Relevanz eines Einzelbildes noch nicht zu erkennen (siehe Abb. 3.1(b)). Deutliche Unter-
schiede können allerdings bei Pel = 2000 W in Abb. 3.1(c) ausgemacht werden. Es sind
kaum noch Agglomerate zu erkennen (NPPA = 1,5+0,6−0,5), die mittlere Primärpartikelgröße
ist auf dP = 4,31 nm ± 1,5 nm angestiegen und auch die Verteilungsbreite ist deutlich
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(a) Pel = 0W (b) Pel = 4290W
Abb. 3.3: Beugungsaufnahme ungeheizter (a) und geheizter (b) FePt-Nanopartikel. Die radialen
Intensitätsverteilungen sind ebenfalls eingezeichnet. Die Ringe der im Beugungsbild
detektierten Reflexe sind im Bild mit den zugehörigen Miller’schen Indizes beschriftet.
erhöht (siehe Abb. 3.1(f)).
Die in den Abbildungen 3.2(a) bis 3.2(c) gezeigten TEM-Aufnahmen von Partikeln, die
unter Verwendung höherer Leistungen Pel = 2700 W bis Pel = 4290 W erzeugt wurden,
zeigen ein starkes Versintern der Partikel. Der Agglomerationsgrad sinkt weiter, was sich
in einer Abnahme von NPPA = 1,25+0,57−0,25 über NPPA = 1,13+0,37−0,13 auf NPPA = 1,07+0,26−0,07 bei
maximaler Leistung manifestiert. Ein Wert von 1 kann dabei nicht erreicht werden, da
die Partikel statistisch verteilt auf der Oberfläche landen und es somit zu einer geringen
aber endlichen Agglomeration auf der Oberfläche kommt. Die Primärpartikelgröße steigt
ebenfalls leicht von dP = 4,7 nm± 1,3 nm auf dP = 4,9 nm± 1 nm an.
Der Sinterfortschritt lässt sich auch mit Hilfe der Elektronenbeugung nachvollziehen.
Die in Abb. 3.3 gezeigten Beugungsbilder wurden durch die Bestrahlung einer Fläche
von ca. 1 µm2 gewonnen. Die Abbildung zeigt einen Vergleich zwischen dem (ungeheiz-
ten) Ausgangszustand (Abb. 3.3(a)) und dem Heizen bei maximal eingestellter Heizleis-
tung (Abb. 3.3(b)). Die radialen Intensitätsverteilungen sind jeweils dem Beugungsbild
überlagert (weiße Diagramme) und wurden zur besseren Übersicht untergrundkorrigiert.
Ungeheizte Partikel zeigen wegen ihrer sehr kleinen Kristallitgröße eine starke, diffuse
Verbreiterung der Bragg-Reflexe. Dagegen haben die {111}-Reflexe des kfz FePt bei ma-
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Abb. 3.4: Zusammenfassender Vergleich der Sinterexperimente für zwei unterschiedliche Aus-
gangspartikelmorphologien. Oben: Größe der Primärpartikel im Ausgangszustand dP0 =3,3 nm bei NPPA = 3,4 Primärpartikeln pro Agglomerat. Unten: Partikel mit dP0 =2,6 nm und NPPA = 2,0.
ximalem Sinterfortschritt (Abb. 3.3(b)) eine deutlich geringere Breite, was eindeutig mit
dem thermisch induzierten Kristallitwachstum in den Partikeln korreliert. In dem Beu-
gungsbild ist kein geschlossener Ring mehr zu erkennen, sondern vielmehr das Auftreten
individueller Reflexe einzelner Kristallite.
Die bisher gezeigten Partikel wurden - mit Ausnahme der Heizleistung - alle unter
den selben Bedingungen hergestellt. Die zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse
aus den Sinterexperimenten in Abb. 3.4 zeigt den Anstieg der Primärpartikelgröße und
den Abfall der Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat mit steigender Heizleistung.
Für Leistungen oberhalb von Pel = 2700 W kann der Sintervorgang als abgeschlossen
betrachtet werden. Zu beachten ist die deutlich erhöhte Standardabweichung der Par-
tikelgröße oberhalb von Pel = 2000 W, die durch das Versintern von Agglomeraten, die
aus unterschiedlich vielen Primärpartikeln bestehen, bedingt ist. Wie ein Vergleich der
Resultate für unterschiedliche Ausgangspartikelmorphologien in Abb. 3.4 zeigt, ist das
hier dargestellte Sinterverhalten für einen großen Primärpartikelgrößenbereich gültig.
Nach Heizen der Partikel im Flug bei Leistungen oberhalb von Pel = 2700W ist der
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Sinterprozess für beide hier untersuchten Ausgangspartikel abgeschlossen. Im Falle der
kleineren Partikelagglomerate führt das Versintern zu einer kleineren Endpartikelgröße
und einer schmaleren Partikelgrößenverteilung. Durch die verwendete optische Heizung
im Flug soll das Sintern auf dem Substrat vermieden werden. Dazu muss das Substrat
kalt und somit die Beweglichkeit der Partikel niedrig bleiben. Ein Nachweis für das
Verhindern des Sinterns auf dem Substrat ist die Erhaltung des Gesamtvolumens eines
Agglomerates während des Sinterns im Flug, wohingegen bei zusätzlicher Agglomeration
auf dem Substrat, die sich bei durch das Heizen im Flug unterschiedlich ausgeprägten
Partikelmorphologien unterschiedlich auswirkt, die Volumina morphologieabhängig mo-
difiziert würden. Für den Fall, dass die Partikelgröße und die Primärpartikelgröße pro
Agglomerat unendlich schmale Verteilungsbreiten haben, gilt exakt:
d3P gesintert = d3P 0 ·NPPA. (3.1)
dP gesintert Durchmesser vollständig gesinterter Partikel
dP 0 Durchmesser der ungeheizten Primärpartikel
Für den Fall des fortschreitenden Sinterns auf der Oberfläche muss dP gesintert deutlich
größer werden. Die Kontrolle der Volumenerhaltung ist für die beiden vorgestellten Par-
tikelgrößen in Tab. 3.1 zusammengefasst. Die Werte für gemessene wie auch berechnete
Partikelgrößen sind nur minimal verschieden. Daher findet auf dem Substrat nur eine
vernachlässigbare Versinterung statt.
Die Beweglichkeit von Partikeln auf einem Substrat ist für kleinere Partikel höher.
Daher ist die Volumenerhaltung besonders für diesen Fall kritisch zu betrachten. Für beide
Partikelgrößen, die am unteren Partikelgrößenlimit der Anlage liegen, konnte durch die
Volumenerhaltung gezeigt werden, dass auf der Oberfläche kein nachträgliches Sintern
stattfindet.
Tab. 3.1: Ergebnisse der Volumenerhaltung des Sintervorganges.
dP 0 PPA dMessungP gesintert dBerechnungP gesintert[nm] [1] [nm] [nm]
3,3 3,4 4,9 5
2,6 2,1 3,4 3,3
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Der Sinterfortschritt für FePt-Nanopartikel konnte mit Hilfe der TEM-Untersuchungen
an bewusst agglomerierten Partikeln dokumentiert werden. Bei Lichtofenleistungen von
Pel = 2700 W ist der Sinterprozess bereits weitestgehend abgeschlossen. Stappert u. a.
[2003b] haben gezeigt, dass der Sinterprozess bei konvektiven in der Gasphase geheizten
Partikeln bei Temperaturen von 800 ◦C abgeschlossen ist. Demnach kann davon ausge-
gangen werden, dass eine optische Heizung bei einer Leistung von Pel = 2700W die hier
untersuchten Partikel ebenfalls für eine signifikante Zeit auf ca. 800 ◦C erwärmt. Dies
steht in sehr guter Übereinstimmung mit der in Kapitel 2.4 berechneten maximalen Tem-
peratur von 813 ◦C für Pel = 2700W. Somit ist durch diese Experimente ein Stützpunkt
für die Kalibrierung des Lichtofens gegeben.
Da die Wärmebehandlungszeit linear, dagegen aber die Temperatur exponentiell den
Sinterprozess beeinflusst, sind die deutlich größeren Wärmebehandlungszeiten in der
Literatur zwar signifikant, aber eine Partikeltemperatur von mindestens 800 ◦C ist über
den Vergleich garantiert. Die verwendete Strahlungsheizung ist somit in der Lage extrem
kurze Heizzeiten bei extrem hohen Heizraten von 105 K/s zu realisieren.
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HRTEM-Strukturanalyse
Für die Herstellung von FePt-Nanopartikeln mit definierter Partikelgrößenverteilung und
Struktur steht durch die Implikation des Lichtofens ein weiterer Parameter zur Verfügung.
Generell sollen Partikel möglichst einheitlicher Größe auf dem Substrat abgeschieden
werden. Aus den Sinterexperimenten in Kapitel 3 ist ersichtlich, dass die Partikelgrößen-
verteilungsbreite durch das optische Heizen größer wird, jedoch mit zunehmender Heiz-
leistung einheitlich globulitische Partikel entstehen. Es ist daher sinnvoll, im Folgenden
zwei Prozessszenarien für die Herstellung von Partikeln mit Größen von dP = 5 nm bis
dP = 8nm zu betrachten.
Ziel soll sein, dass Einzelpartikel, die bereits in der Nukleationskammer die gewünsch-
te Größe haben, auf dem Weg von der Nukleationskammer über den Lichtofen hin zum
Substrat nicht mit anderen Partikeln wechselwirken. Die Agglomeration der Partikel kann
durch die Reduzierung der Agglomerationslänge noch in der Nukleationskammer verhin-
dert werden. Nach dem Verlassen der Nukleationskammer ist die mittlere freie Weglänge
der Partikel aufgrund der Expansion ins Vakuum schließlich so groß, dass keine Parti-
kelkollisionen mehr auftreten. Alternativ können Agglomerate aus mehreren kleinen Pri-
märpartikeln (bis zu 10) bestehen, um eine homogene Partikelgrößenverteilung nach dem
Sinterprozess zu erhalten. Die Wärmebehandlung versinterter Agglomerate aus n Primär-
partikeln im Lichtofen führt dazu, dass agglomerierte Partikel n1/3 mal größer sind als
die ursprünglichen Primärpartikel. Dies ergibt sich unter Annahme der Volumenerhaltung
während des Versinterns aus:
dP = dPrimär · n1/3 (4.1)
Dieser Zusammenhang liefert bei kleinen Primärpartikel-Größenverteilungsbreiten ver-
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lässliche Vorhersagen für die Partikelgröße nach dem Sintervorgang. Die Regelgröße für
die Einstellung des Agglomerationsgrades an der Nanodepositionsanlage ist die über
einen großen Bereich einstellbare Agglomerationslänge, die die effektive Größe der Nu-
kleationskammer bestimmt.
Der Herstellungsprozess der Nanopartikel wird durch acht verschiedene experimen-
telle Parameter bestimmt: Sputterstrom/Sputterleistung, Gasfluss (Ar,He), Druck in der
Nukleationskammer, Pumpleistung der differentiellen Pumpe, Blendengeometrie (Durch-
messer von erster und zweiter Blende), Agglomerationslänge, Targetalter sowie Leistung
des Lichtofens. Es war ein Ziel im Rahmen der vorliegenden Arbeit, diese Parameter so
zu variieren, dass eine Erzeugung von FePt-Partikeln mit möglichst hohem Anteil L10-
geordneter Partikel erreicht wird.
Die strukturellen Analysen mittels HRTEM sollen dabei aufzeigen, inwieweit eine Mo-
difizierung der Parameter die Morphologie und Kristallstruktur der Partikel verändert.
Hierbei liegt der Fokus auf der Einstellung von einkristallinen (Primärpartikeln)/Partikeln,
um eine Umwandlung in die L10-Phase durch eine kurze Wärmebehandlung zu erreichen.
Die in diesem Sinne ungewünschte Morphologie der vielfach verzwillingten als auch poly-
kristallinen Partikel soll durch geeignetete Wahl der Prozessparameter/Herstellungsbe-
dingungen verhindert werden.
4.1 Einzelpartikel
4.1.1 Ungeheizte Einzelpartikel
Die Kombination von hohem Sputterstrom (0,3 A), hohem Prozessdruck (2,5 mbar) und
kleinen Blendenöffnungen (2 mm und 3 mm) führt zu Einzelpartikeln nach der Nukleati-
onskammer. Somit fliegen nur Einzelpartikel durch den Lichtofen die keinen Sintervorgang
außerhalb der Nukleationskammer erfahren können. Im folgenden Abschnitt soll der Ein-
fluss des Targetalters TA, definiert als Produkt aus Sputterleistung und Sputterzeit, und
des Schleiergases aufgezeigt werden. Vorexperimente haben gezeigt, dass diese beiden
Parameter einen entscheidenden Einfluss auf die später diskutierte Morphologie und Par-
tikelgröße haben. Das Targetalter beeinflusst dabei insbesondere die Partikelgröße, die
mit zunehmendem Targetalter ansteigt (siehe Abbildungen 4.1(c) und 4.2(c)). Die Ände-
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Abb. 4.1: Einfluss des Targetalters (TA) und der Verwendung von Schleiergas auf die Partikelgrö-
ßenverteilung, gezeigt für das Targetalter (TA = 30Wh): (a) TEM-Übersichtsaufnahme.
(b) HRTEM-Detailaufnahme. (c) Partikelgrößenverteilung.
rung der Partikelgröße ist in den ersten 100 Wh stark, danach nimmt der Einfluss auf die
Partikelgröße ab. Eine deutliche Veränderung der Partikelgrößenverteilung kann durch
den Einsatz von He als Schleiergas bei sonst identischen Prozessbedingungen1 erfolgen
(siehe Abb. 4.3(c)). Dieser Einfluss ist bereits in den TEM-Bildern zu erkennen (Abb. 4.1).
Allen gezeigten Präparationsbedingungen ist die meist globulitische Form der Partikel
bei minimaler Agglomerationsneigung gemein.
In Abb. 4.1(b) sind exemplarisch ein hochaufgelöstes TEM-Bild von unter diesen Be-
dingungen hergestellten Partikeln gezeigt. Bei der mit geringem Targetalter hergestellten
Probe sind neben den vielfach verzwillingten Partikeln einkristalline Partikel zu beob-
achten (TA = 30Wh). Die in Abb. 4.2(b) gezeigten größeren Partikel, die bei Targetalter
1Da der Druck in der Nukleationskammer konstant gehalten wird, muss der Ar-Gasfluss leicht reduziert
werden.
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Abb. 4.2: Einfluss des Targetalters (TA) und der Verwendung von Schleiergas auf die Partikel-
größenverteilung, gezeigt für Targetalter (TA = 81 Wh): (a) TEM-Übersichtsaufnahme.
(b) HRTEM-Detailaufnahme. (c) Partikelgrößenverteilung.
TA = 81Wh hergestellt wurden, besitzen noch häufiger die vielfach verzwillingte Sruktur.
Die unter Verwendung von He als Schleiergas hergestellten Partikel (Abb. 4.3(b)) sind
deutlich kleiner bei sonst ähnlicher Partikelstruktur.
Die aus diesen Abbildungen über FFT-Analyse erhaltene Verteilung der Partikelmor-
phologien sind in Tab. 4.1 für Einzelpartikel im Detail zusammengefasst. In allen Proben
wird ein relativ hoher Anteil an vielfach verzwillingten Partikeln gefunden, der sich mit
zunehmendem Targetalter nicht signifikant verändert.
Entsprechend ist der Anteil der einkristallinen Partikel mit ca. 10% klein und durch
die Wahl der Prozessbedingungen nicht beeinflusst. Weitere Parameter wie die Blenden-
geometrie, veränderte Sputterleistung oder Druck konnten nicht hinreichend angepasst
werden, um den Größenanforderungen von dP > 5 nm bei Einzelpartikeln gerecht zu
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Abb. 4.3: Einfluss des Targetalters und der Verwendung von Schleiergas auf die Partikelgrößen-
verteilung, gezeigt für Targetalter (TA = 169Wh) mit zusätzlichem He-Schleiergas: (a)
TEM-Übersichtsaufnahme. (b) HRTEM-Detailaufnahme. (c) Partikelgrößenverteilung.
werden. Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilungen wurde mittels konventioneller
TEM-Analyse durchgeführt und bereits von Schäffel [2006] und Pohl [2008] ausführlich
beschrieben. Der Einfluss der Wärmebehandlung wurde folglich an Partikeln mit mittle-
ren Primärpartikelgrößen von dP = 7,6 nm und dP = 4,9 nm untersucht, die bei mittlerem
Targetalter, ohne zusätzliches Schleiergas und bei hohem Nukleationskammerdruck her-
gestellt wurden. Hierbei wurde insbesondere geprüft, ob der Anteil an L10-geordneten
Partikeln im wärmebehandelten Zustand höher ist als der Anteil einkristalliner oder ein-
fach verzwillingter Partikel vor dem Heizen. Desweiteren wurde untersucht, ob der Anteil
polykristalliner Partikel und vielfach verzwillingter Partikel (MTP) durch die Wärmebe-
handlung beeinflusst werden kann, um so einen möglichst hohen Anteil an L10-geordneten
Partikeln erzeugen zu können.
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4.1.2 Geheizte Einzelpartikel
Es konnten prinzipiell zwei Arten von Einzelpartikeln geheizt werden. Kleine Partikel, die
mit zugesetztem He-Schleiergas (Ar + He) hergestellt wurden und große Partikel, die
ohne Schleiergas (nur Ar) erzeugt wurden. Dabei wurde von jeder Partikelart eine Wärme-
behandlungsreihe mit mehreren Stützpunkten analysiert. Die Analyse wurde hinsichtlich
der möglichen Morphologien in zwei Gruppen aufgeteilt. Vielfach verzwillingte (MTP)
und polykristalline Partikel (PCP) werden dabei in einer Gruppe mit der Bezeichnung
„poly“ zusammengefasst. Einkristalline (SCP) und einfach verzwillingte Partikel (TWP)
bilden die zweite Gruppe und werden in der folgenden Analyse mit „single“ bezeichnet.
Die Analyse beinhaltet zudem noch den Anteil an L10-geordneten Partikeln, der wie in
den experimentellen Details (Kapitel 2.5.3) beschrieben, bestimmt wurde.
Die Heizleistung des Lichtofens wird als elektrische Leistung angegeben. Die Berech-
nung der Temperatur liefert im Vergleich zu den Standardbedingungen für höheren Druck,
veränderte Blendengeometrie oder geringere Gasflüsse etwas andere Partikeltemperatu-
ren. Die so veränderten Parameter führen zu einer Erhöhung des Druckgradienten und
somit zu einer Erhöhung der Partikelgeschwindigkeit, die in einer geringeren Partikel-
temperatur resultiert. Die im Kapitel Einzelpartikel vorgestellten Heizexperimente sind
untereinander vollständig vergleichbar, lediglich im Vergleich mit den Experimenten unter
Standardbedingungen liegen leichte Abweichungen vor.
Im Rahmen der Messgenauigkeit kann eine Reduzierung der Partikelgröße durch Ab-
dampfen ausgeschlossen werden, da die mittlere Partikelgröße (in Abb. 4.4 für die kleinen
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Abb. 4.4: Vergleich der Partikelgrößenverteilung der geheizten kleinen Einzelpartikel: (a) unge-
heizt, (b) Pel = 2500W, (c) Pel = 4280W.
64 4 Optimierung der Herstellungsparameter anhand HRTEM-Strukturanalyse
4.1 Einzelpartikel
0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 2 0
d p =  7 , 6  n m
σ =  1 , 6  n m
An
zah
l
d p  [ n m ]
(a) ungeheizt
0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 2 0
An
zah
l
d p  [ n m ]
d p =  7 , 8  n m
σ =  1 , 4  n m
(b) Pel = 2500W
0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 2 0
An
zah
l
d p  [ n m ]
d p  =  7 , 7  n m
σ  =  1 , 9  n m
(c) Pel = 4280W
Abb. 4.5: Vergleich der Partikelgrößenverteilung der geheizten großen Einzelpartikel: (a) unge-
heizt, (b) Pel = 2500W, (c) Pel = 4280W.
Einzelpartikel und in Abb. 4.5 für die großen Einzelpartikel) keine signifikante Abwei-
chung aufweist. Bei den kleinen „Einzelpartikeln“ ist sogar ein leichter Anstieg der Parti-
kelgröße zu beobachten, was darauf zurückzuführen ist, dass diese Partikel nicht vollstän-
dig vereinzelt vorliegen, sondern einen Agglomerationsgrad von größer als eins besitzen.
Mit Hilfe von Gleichung 4.1 kann eine mittlere Agglomeration von 1,3 NPPA ermittelt
werden, die dem Anstieg des Volumens durch Versintern entspricht. Hierbei ist jedoch
zu berücksichtigen, dass eine Bestimmung des Agglomerationsgrades (in der Gasphase!)
aus TEM-Aufnahmen immer mit einem gewissen Fehler behaftet ist, da immer auch eine
endliche Agglomeration auf der Substratoberfläche auftritt, die prinzipiell nicht von der
Agglomeration in der Nukleationskammer unterschieden werden kann. Dieser Fehler liegt
in der Größenordnung der hier ermittelten 1,3NPPA, so dass solch kleine Agglomerations-
grade nicht verlässlich überprüft werden können. Die Größenänderung der großen Partikel
ist so klein, das lediglich NPPA = 1,1 nötig ist, um die beobachtete Größenänderung zu
beschreiben. Die Abnahme des Agglomerationsgrades im Vergleich zu den Experimen-
ten unter Standardbedingungen kann mit der Veränderung der Prozessparameter erklärt
werden. Die kleinere Primärpartikelgröße bewirkt bei gleicher Sputterrate eine höhere
Dichte an Partikeln in der Nukleationskammer, in Folge derer sich die Wahrscheinlichkeit
der Agglomeratbildung erhöht.
Im Folgenden sollen nun exemplarisch HRTEM-Aufnahmen der Partikel verglichen wer-
den, für die in den Abbildungen 4.4 und 4.5 die Partikelgrößenverteilungen dargestellt
sind, d.h. für ungeheizte Ausgangspartikel, sowie für Partikel, die mit mittlerer und maxi-
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Abb. 4.6: HRTEM-Aufnahmen zur Heizwirkung bei kleinen Ausgangspartikeln (dP = 4,9 nm) (a)Ungeheizt: Der Detailausschnitt repräsentiert den typisch hohen Anteil an MTP und
PCP. (b) Pel = 2500W. (c) Pel = 4280W.
maler Heizleistung im Flug geheizt wurden. Für die kleinen Partikel ist diese Heizserie
in Abb. 4.6 gezeigt. Die Tendenz zum Versintern der Ausgangsagglomerate kann in den
HRTEM-Abbildungen gut erkannt werden. Für alle Heizleistungen wird die globulitische
Form für einkristalline Partikel und die typische Facettierung der vielfach verzwilling-
ten Partikel festgestellt. Bei höchsten Heizleistungen sind, wie in Abb. 4.6(c) zu sehen
ist, L10-geordnete Partikel zu finden (im Bild unten links). Wie in dem zusammenfassen-
den Diagramm in Abb. 4.8 gezeigt ist, steigt der Anteil der einkristallinen Partikel mit
zunehmender Heizleistung leicht an.
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Abb. 4.7: Exemplarische HRTEM-Aufnahmen zur Heizwirkung bei großen Ausgangspartikeln
(dP = 7,6 nm) (a) Ungeheizt: Der Detailausschnitt repräsentiert den typisch hohenAnteil an MTP und PCP. (b) Pel = 2500W. (c) Pel = 4280W.
Die großen Partikel (Ausgangszustand mit dP = 7,6 nm) demonstrieren das gleiche
Verhalten wie die bereits gezeigten kleineren: Typische Facettierung für vielfach verzwil-
lingte Partikel, globulitsche Form der einkristallinen Partikel und bei hohen Heizleistun-
gen L10-geordnete Partikel (siehe Abb. 4.7). Auch hier steigt der Anteil der einkristallinen
Partikel mit steigender Heizleistung an.
Eine Übersicht der Anteile von vielfach verzwillingten, einkristallinen und L10-Partikeln
ist für beide Experimentierreihen in Abb. 4.8 gezeigt. Das Verhältnis von vielfach verzwil-
lingten zu einkristallinen Partikeln ist während der gesamten Wärmebehandlung sehr
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Abb. 4.8: Häufigkeit des Auftretens verschiedener Strukturen und Morphologien bei im Flug ge-
heizten FePt-Partikeln in Abhängigkeit von der Heizleistung Pel. Große Symbole stehenfür eine Ausgangspartikelgröße von dP = 7,6 nm, kleine für dP = 4,9 nm.
stark zu den vielfach verzwillingten Partikeln hin verschoben. Es ändert sich jedoch ab
einer Heizleistung oberhalb von Pel ∼= 2500 W stufenartig von 85:15 auf 70:30. Die er-
höhte Heizleistung führt zu einer für beide Partikelgrößen ähnlich großen Änderung, d.h.
es sind gleich viele vielfach verzwillingte + polykristalline Partikel vorhanden, die durch
die Wärmebehandlung in den einkristallinen Zustand umgewandelt werden. Da die Par-
tikel im Ausgangszustand einen Agglomerationsgrad von NPPA = 1,2 aufweisen, ist es
naheliegend anzunehmen, dass die thermisch bedingte Bildung von einkristallinen Par-
tikeln durch das Versintern der Primärpartikel in der Agglomeration hervorgerufen wird.
Der experimentelle Befund, dass die thermisch induzierten Struktur- und Morphologie-
änderungen der Partikel für beide Partikelgrößen gleich sind, bestätigt so die berechnete
Unabhängkeit der Wärmebehandlung der Partikel im Flug von der Partikelgröße. Der An-
teil L10-geordneter Partikel nimmt mit der Heizleistung ebenfalls zu und erreicht für beide
Systeme einen Maximalwert von ca. 30%. Dabei fällt auf, dass der Anteil L10-geordneter
Partikel in keiner untersuchten Probe den Anteil an „single“ (einkristallinen + einfach
verzwillingten) Partikeln übersteigt.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Morphologie einzelner FePt-Partikel nicht
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in zufriedenstellend hohem Anteil durch eine optische Heizung im Flug in einkristalline
Partikel umgewandelt werden kann, da die thermische Stabilität der vielfach verzwilling-
ten Partikel, die der L10-Ordnungseinstellung entgegenstehen, zu hoch ist. [Müller und
Albe, 2007]
Der Anteil von vielfach verzwillingten und polykristallinen Partikeln konnte durch eine
Variation der Herstellungsparameter gegenüber den Standardbedingungen nicht deutlich
gesenkt werden, wodurch der Anteil an L10-geordneten FePt-Partikeln unter 30 % bleibt.
Im Folgenden werden daher Experimente zur Wärmebehandlung von Partikelagglomeraten
vorgestellt und untersucht, ob sich an diesen ein höherer Anteil L10-geordneter Partikel
einstellen lässt.
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4.1Einzelpartikel
Tab. 4.1: Tabellarische Übersicht über die Herstellungsparameter und die Anteile der verschiedenen Kristallstrukturen und Partikel-Morphologien
bei den Einzelpartikelproben vor und nach dem Heizen im Flug. Die Tabelle ist in zwei Teile unterteilt, beginnend mit der Heizserie an
großen Partikeln (nur Ar) und gefolgt von der Heizserie an kleinen Partikeln (Ar + He).
Referenz Sputtergas Pel Targetalter Sputterstrom Aggl Blenden dP σ MTP PCP TWP SCP L10
in Abb.: [W] [Wh] [A] [mm] [mm;mm] [nm] [nm] [%] [%] [%] [%] [%]
4.1(b) Ar 0 30 0,3 60 2;3 6,2 1,6 66 20 1 12 2
4.2(b) Ar 0 81 0,3 60 2;3 7,6 1,6 71 13 6 10 0
4.7(b) Ar 2500 45 0,3 60 2;3 7,8 1,4 53 33 6 9 12
Ar 3500 70 0,3 60 2;3 7,7 1,7 43 27 16 14 21
4.7(c) Ar 4280 101 0,3 60 2;3 7,7 1,9 63 6 9 22 24
Ar + He 0 110 0,3 60 2;3 4,5 1,6 76 11 3 10 0
4.3(b) Ar + He 0 169 0,3 60 2;3 4,9 1,7 65 22 3 11 0
4.6(b) Ar + He 2500 163 0,3 60 2;3 5,4 1,9 68 15 9 9 0
Ar + He 3000 130 0,3 60 2;3 5,4 1,8 37 33 13 16 7
Ar + He 3850 145 0,3 60 2;3 5,3 1,6 64 2 14 19 30
4.6(c) Ar + He 4280 140 0,3 60 2;3 5,3 1,5 17 52 7 24 27
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4.2.1 Ungeheizte Agglomerate
Die Herstellung von Partikelagglomeraten durch die effektive Vergrößerung der Nuklea-
tionskammer wurde bereits gezielt für den Nachweis der Heizwirkung des Lichtofens
eingesetzt. Dabei kann durch die Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat (NPPA) das
Volumen und somit der Durchmesser der durch Versintern erhaltenen Partikel in einem
großen Bereich eingestellt werden. Ebenso besteht die prinzipielle Möglichkeit, durch
den Sinterprozess Einfluss auf die Morphologie der Partikel zu nehmen.
Abbildung 4.9 zeigt die Abhängigkeit der Partikelgröße und der Anzahl der Primär-
partikel pro Agglomerat (NPPA) von der Aggregationslänge, wie sie von Schäffel [2006]
bestimmt wurde. Bei sehr kurzen Aggregationslängen ist die Primärpartikelgröße tenden-
ziell kleiner, da hier die Partikel zu einem Zeitpunkt aus der Nukleationskammer gesaugt
werden, zu dem die Koaleszenszeit kleiner ist als die Kollisionszeit. Für den Agglome-
rationslängenbereich von 100 mm bis 200 mm ist die Primärpartikelgröße konstant, da in
diesem Bereich die Koaleszenszeit größer ist als die Kollisionszeit, was wiederum zum
Wachstum durch Agglomeration führt. Die lineare Abhängigkeit der Agglomeration von der
Agglomerationslänge zeigt Abb. 4.9(b). Der Anstieg der eingezeichneten Geraden ist von
den Herstellungsparametern abhängig. Er kann z.B. durch Erhöhung der Sputterleistung,
die eine Erhöhung der Sputterrate bewirkt, vergrößert werden. Die Verkleinerung der
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Abb. 4.9: Abhängigkeit (a) des Partikeldurchmessers und (b) der Anzahl an Primärpartikel pro
Agglomerat (NPPA) von der Aggregationslänge bei FePt-Nanopartikeln (nach Schäffel[2006])
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Abb. 4.10: (a) Übersichtsaufnahme (TEM) und (b) Detailaufnahme (HRTEM) von FePt-
Partikelagglomeraten (c) Partikelgrößenverteilung. Das Targetalter TA für die Partikel
dieser Probe beträgt 147 Wh.
Partikelgröße durch den Zusatz von Schleiergas führt bei konstanter Sputterrate ebenso
zu einem stärkeren Anstieg von NPPA mit der Agglomerationslänge. Diese klare durch
die Volumenerhaltung vorgegebene Abhängigkeit kann gezielt genutzt werden, um eine
bestimmte Partikelgröße nach dem Sintervorgang einzustellen.
Den Ausgangspunkt für die Heizexperimente stellt die HRTEM-Analyse der Primär-
partikelagglomerate dar. Die Standardbedingungen für die Untersuchungen sind ein Pro-
zessdruck von p = 1,5 mbar, Blenden von 3 mm und 4 mm und ein Gasfluss von 33 sccm
Ar. Diese Parameter wurden bereits für die in Kapitel 3 beschriebenen Sinterexperimen-
te eingesetzt und ermöglichen somit einen direkten Vergleich der Heizleistung mit den
Sinterexperimenten und die Angabe der berechneten Partikeltemperatur TP .
Die verbleibenden zu variierenden Prozessparameter sind somit das Targetalter und
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Abb. 4.11: (a) Übersichtsaufnahme (TEM) und (b) Detailaufnahme (HRTEM) von FePt-
Partikelagglomeraten (c) Partikelgrößenverteilung. Das Targetalter TA für die Partikel
dieser Probe beträgt 247 Wh.
die Aggregationslänge. Da die Primärpartikelgröße im verwendeten Intervall der Agglo-
merationslänge konstant ist, beeinflussen sich die beiden Parameter nicht, so dass eine
gleichzeitige Variation der Parameter möglich ist. In Abb. 4.10 ist eine Partikelprobe ab-
gebildet, die charakteristisch für die maximale Aggregationslänge von lA = 200 mm und
ein relativ geringes Targetalter TA von 147 Wh ist. Das große Aggregationsvolumen führt
zu der Bildung von langen Agglomeratketten (siehe Abb. 4.10(a)) mit einer hohen mittleren
Anzahl von Primärpartikeln pro Agglomerat von NPPA = 9,2 (mit einer hohen Standardab-
weichung von σ = 3,9). Der mittlere Primärpartikeldurchmesser dP von 3,4 nm ist für die
gewählten Parameter typisch und sehr klein. Für die Analyse der Morphologieverteilung
ist in Abb. 4.10(b) ein typischer, höher aufgelöster Ausschnitt zu sehen. Im Gegensatz
zu den Einzelpartikeln ist der Anteil der vielfach verzwillingten Partikel (MTPs) und der
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Tab. 4.2: Zusammenfassung der HRTEM-Auswertung für die Anteile der jeweiligen Kristallstruk-
turen der ungeheizten Partikel für junges und hohes Targetalter.
lA dP TA NPPA
Partikelanteile von
„poly“ MTP PCP „single“ TWP SCP L10
[mm] [nm] [Wh] [1] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
200 3,4 147 9,2 28 28 0 72 46 26 0
100 3,9 248 4 94 94 0 6 6 0 0
polykristallinen Partikel (PCP) deutlich reduziert und beträgt z.B. bei der in Abb. 4.10
gezeigten Probe zusammen nur noch 28 %.
Abbildung 4.11 zeigt HRTEM-Aufnahmen von Partikelagglomeraten, die bei einem sehr
hohen Targetalter TA = 248Wh und einer verringerten Agglomerationslänge lA = 100mm
hergestellt wurden. In der Übersichtsaufnahme 4.11(a) ist sehr deutlich zu erkennen, dass
die mittlere Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat mit NPPA = 4 (σ = 2,8) kleiner ist
als bei den in Abb. 4.10 gezeigten Partikeln. Dagegen hat sich die Primärpartikelgröße
wie auch im Fall der Einzelpartikel durch die Zunahme des Targetalters leicht vergrößert.
Signifikant ist dagegen die Veränderung der Morphologieanteile. Abbildung 4.11(b) zeigt
exemplarisch die Dominanz der MTPs, deren Anteil auf 94% gestiegen ist. In Tab. 4.2 sind
die Ergebnisse der HRTEM-Untersuchung zusammengefasst.
Unter der Annahme, dass die Morphologie der Primärpartikel für die Ausbildung ein-
kristalliner Partikel mit hohem L10-Anteil entscheidend ist, ist daher die Auswertung
der Primärpartikel der Agglomerate für geringes und hohes Targetalter für die Wär-
mebehandlung durchzuführen. Der Sinterprozess während der Wärmebehandlung ist mit
einer starken Umlagerung der Atome verbunden. Daher ist zu klären, ob trotz der ho-
hen MTP-Anteile die Bildung von einkristallinen oder einfach verzwillingten Partikeln
erreicht werden kann.
4.2.2 Geheizte Agglomerate mit hohem Targetalter
Geheizte Agglomerate mit hohem Targetalter konnten mit kurzer (lA = 100 mm, TA =
264 Wh) und langer (lA = 200mm, TA = 270Wh) Aggregationslänge hergestellt werden.
Die Partikelgrößenverteilungen als auch die TEM-Übersichtsaufnahmen sind in Abb. 4.12
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Abb. 4.12: Vergleich zweier im Flug bei Pel = 3500 W gesinterter Partikelproben anhand vonTEM-Übersichtsaufnahmen (a,c) und Partikelgrößenverteilungen (b,c). (a),(b) „Kleine“
Partikel, hergestellt bei TA = 264 Wh und lA = 100 mm. (c),(d) „Große“ Partikel,hergestellt bei TA = 270Wh und lA = 200mm.
abgebildet. Bedingt durch den Herstellungsprozess der physikalischen Gasphasenab-
scheidung mittels Magnetronsputtern landen die gesinterten Partikel statistisch auf dem
Substrat. Dies gilt für beide Aggregationslängen gleichermaßen. Die „großen“ Partikel
zeigen eine durch ihre Beweglichkeit auf dem Substrat erreichte, erkennbare Agglome-
rationsneigung auf. Diese ist bereits durch Queitsch u. a. [2008] und Lindemann [2009]
ausführlich untersucht. Ihr wurde in dieser Arbeit durch die Verwendung geringer Bede-
ckungen Rechnung getragen.
Die Analyse der Partikelgrößenverteilung zeigt den aus der Anzahl der Primärpartikel
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(a) (b)
Abb. 4.13: HRTEM-Detailaufnahmen der mit Pel = 3500 W geheizten Agglomerate (a) „kleine“Partikel mit kurzer Agglomerationslänge lA = 100mm und Targetalter TA = 264 Wh(b) „große“ Partikel mit langer Agglomerationslänge lA = 200mm und Targetalter
TA = 270Wh.
pro Agglomerat erwarteten Unterschied für kurze (dP = 5,3 nm) und lange (dP = 8,0 nm)
Aggregationslängen. Die Standardabweichung ist bei kurzen Aggregationslängen mit σ =
1 nm erwartungsgemäß klein. Bei hoher Anzahl von Primärpartikeln pro Agglomerat ist
die Standardabweichung mit σ = 1,6 nm wie erwartet leicht erhöht. Die Partikel sind alle
globulitisch geformt, so dass durch die Heizung im Flug nur einige Sekundär-Agglomerate
(Agglomeration auf dem Substrat) zu erkennen sind.
Die Auswertung der exemplarisch gezeigten HRTEM-Aufnahmen in Abb. 4.13 ergibt
für die Morphologieverteilung die in Tab. 4.3 zusammengefassten Werte.
Somit konnte durch den Heizprozess bei hohem Targetalter ein im Vergleich zum unge-
Tab. 4.3: HRTEM-Auswertung für die Anteile der jeweiligen Morphologie der geheizten Partikel
mit hohem Targetalter.
lA dP TA
Partikelanteile von
„poly“ MTP PCP „single“ TWP SCP L10
[mm] [nm] [Wh] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
100 5,3 246 67 49 19 33 7 26 10
200 8,0 261 49 39 9 51 12 39 13
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heizten Partikel deutlich erhöhter Anteil an „single“ Partikeln erhalten werden. So wird
der Anteil von ca. 70:30 (poly:single) für kleine und ca. 50:50 (poly:single) für große Par-
tikel ermittelt. Es wurde bei der Analyse ein erheblicher Anteil L10-geordneter Partikel
identifiziert. So weisen kleine Partikel mit 10 %-L10-Partikeln einen etwas geringeren
Anteil als große Partikel mit 13 %-L10-Partikeln auf. Da L10-geordnete Partikel nur in
einkristallinen und einfach verzwillingten Partikeln („single“) gefunden wurden, ergibt
sich, dass 25 % (große Partikel) bis 30 % (kleine Partikel) der untersuchten „single“ Par-
tikel geordnet sind.
Daher muss der Anteil der „single“ Partikel deutlich gesteigert werden, um eine Erhö-
hung des Anteils geordneter Partikel zu erhalten. Aus den Ergebnissen der ungeheizten
Partikel lässt sich daher schließen, deutlich jüngere Targetalter zu verwenden um den
„single“ Anteil zu erhöhen.
4.2.3 Geheizte Agglomerate mit geringem Targetalter
Die Wärmebehandlungsexperimente an Partikeln, die bei geringem Targetalter hergestellt
wurden, werden für die zwei schon vorgestellten Agglomerationslängen lA = 100mm und
lA = 200mm diskutiert. Dabei werden die bei lA = 100mm hergestellen Partikel im
Folgenden als „klein“ und die bei lA = 200mm hergestellten Partikel als „groß“ bezeich-
net. In Abb. 4.14 sind die so erzeugten Partikelagglomerate nach dem Heizen im Flug
mit Pel = 3500 W vergleichend gegenübergestellt. Der Größenunterschied der versinter-
ten Partikel ist deutlich zu erkennen. dP nimmt mit steigender Agglomerationslänge von
dP = 5,0 nm (lA = 100mm) auf dP = 7,6 nm (lA = 200mm) zu. Die dabei etwas gestiegene
Standardabweichung ist durch die Überlagerung von zwei logarithmischen Normalvertei-
lungen ebenso nachvollziehbar. Da beim Sintern die Primärpartikelgrößenverteilungen
und die Verteilungen der Primärpartikel pro Agglomerat miteinander kombiniert werden,
muss die Größenverteilungsbreite der gesinterten Partikel mit großem NPPA (und σ (NPPA))
größer sein als bei kleinem NPPA ( σ (NPPA)).
Die in Abb. 4.14(a) und Abb. 4.14(c) zu erkennenden Sekundär-Agglomerate versinterter
Partikel sind durch Diffusion auf dem Substrat entstanden. Hierbei ist für beide Proben
gleichermaßen die Bildung von Partikelketten auf dem Substrat zu erkennen. Diese Ketten
werden in der Literatur besonders für magnetische Systeme mit hoher Mobilität auf dem
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Abb. 4.14: Vergleich zweier im Flug bei Pel = 3500 W gesinterter Partikelproben anhand vonTEM-Übersichtsaufnahmen (a,c) und Partikelgrößenverteilungen (b,c). (a),(b) „Kleine“
Partikel, hergestellt bei TA = 136 Wh und lA = 100 mm. (c),(d) „Große“ Partikel,hergestellt bei TA = 133Wh und lA = 200mm.
Substrat beschrieben. Dies ist ein Hinweis auf eine magnetische Dipolwechselwirkung,
die besonders bei ferromagnetischen Partikeln auftritt.
Die HRTEM-Analyse für geringes Targetalter kann exemplarisch an den in Abb. 4.15
gezeigten HRTEM-Bildern beschrieben werden. Um eine Aussage zur Morphologie zu
erhalten, wird mittels FFT-Analyse jedes Partikel untersucht. Die so erhaltenen Häu-
figkeiten der jeweiligen Morphologie sind in Tab. 4.4 aufgelistet. Die Morphologie hat
sich durch das geringe Targetalter im Vergleich zum hohen Targetalter stark verschoben.
Für große (67 % „single“) und kleine (85 % „single“) Partikel konnten damit sehr viele
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Abb. 4.15: HRTEM-Detailaufnahmen mit ausgewählten FFTs der mit Pel = 3500 W geheiztenAgglomerate (lA = 100 mm). Links im Bild sind die FFT der L10-geordneten Partikelgezeigt. Das rechte Inset zeigt ein SCP ohne Überstrukturreflexe. Gleiche Symbole
bezeichnen dabei jeweils gleiche Reflexe. Blauer Kreis: 111-Reflexe, rotes Viereck:
002-Reflexe und gelbes Fünfeck: 001-Überstrukturreflexe.
einkristalline und einfach verzwillingte Partikel nachgewiesen werden.
Besonders herauszustellen ist der extrem hohe Anteil an L10-geordneten Partikeln
mit ca. 60 % für beide Partikelgrößen. Der relative Anteil L10-geordneter Partikel von
„single“-Partikeln ist mit 74 % und 90 % für kleine bzw. große Partikel im Vergleich zu den
hohen Targetaltern deutlich gestiegen.
Die Abb. 4.15 zeigt HRTEM-Aufnahmen optimal geheizter „kleiner“ Agglomerate bei
geringem Targetalter. Dabei sind die hell-dunkel Kontraste der abwechselnden Fe- und
Pt-Atomebenen im Bild und die (100)-Überstrukturreflexe in den Insets der FFTs gut zu
erkennen.
Abbildung 4.16 zeigt „große“ Partikel, die auf dem Substrat agglomeriert sind. Die
Tab. 4.4: HRTEM-Auswertung für die Anteile der Morphologie der geheizten Partikel mit gerin-
gem Targetalter.
lA dP TA
Partikelanteile von
„poly“ MTP PCP „single“ TWP SCP L10
[mm] [nm] [Wh] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
100 5,0 136 15 12 3 85 11 74 63
200 7,6 133 33 18 15 67 40 27 60
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Abb. 4.16: HRTEM-Detailaufnahme mit ausgewählten FFTs der mit Pel = 3500W geheiztenAgglomerate (lA = 200 mm). Inset links oben: FFT vom linken Teil eines TWP. Insetlinks unten: FFT eines L10-geordneten Partikels. Rotes Viereck: (002)-Reflexe undgelbes Fünfeck: (001)-Überstrukturreflex.
Morphologie dieser Partikel ist ebenfalls gut zu charakterisieren, da den einzelnen Par-
tikeln eindeutig Netzebenen zuordenbar sind. Das untere abgebildete Partikel weist klare
hell-dunkel Kontraste im Bild und (100)-Überstrukturreflexe der L10-Phase im Inset auf.
Das obere Partikel zeigt zwei verschiedene Netzebenenrichtungen und konnte als ver-
zwillingtes Partikel (TWP) detektiert werden.
4.3 Diskussion
Die Entwicklung der Morphologieanteile durch den Sinterprozess wirft Fragen der Me-
chanismen auf, die zur Bildung von „single“- oder „poly“-Partikeln führen. In Tab. 4.5 sind
die durch den Sintervorgang veränderten Anteile aufgezeigt.
Besonders auffällig ist die bei hohem Targetalter „poly“-dominierte Verteilung im unge-
heizten Zustand. Durch das Sintern wird der Anteil „poly“ gesenkt, und zwar unterschied-
lich je nach vorliegender Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat. Die Kombination von
neun Primärpartikeln führt zu einem geringeren „poly“-Anteil als die Kombination von vier
Primärpartikeln. Im anderen Fall des geringen Targetalters, bei dem die Dominanz der
„single“-Partikel herrscht, verändert sich die Verteilung wie folgt: Ein niedriger „poly“-
Anteil wird beim Sintern von neun Primärpartikeln erhöht und bei vier Primärpartikeln
verringert.
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Tab. 4.5: HRTEM-Auswertung für die Anteile der jeweiligen Morphologie der ungeheizten und
geheizten Partikel mit geringem und hohem Targetalter sowie unterschiedlicher Ag-
glomerationslängen und berechnete Wahrscheinlichkeiten Psingle und Ppoly auf Basisder Morphologieanteile der ungesinterten Agglomerate. Mit ∗ gekennzeichnete Werte
beziehen sich auf den Zustand vor der Wärmebehandlung.
TA Pel lA dP NPPA
Partikelanteile von
Psingle Ppoly„poly“ „single“ L10
[Wh] [KW] [mm] [nm] [1] [%] [%] [%] [%] [%]
147 0 200 3,4 9 28 72 0
136 3,5 100 5,0 4∗ 15 85 63 99,2 76
133 3,5 200 7,6 9∗ 33 67 60 99,9 96
248 0 100 3,9 4 94 6 0
246 3,5 100 5,3 4∗ 67 33 10 22 99,9
261 3,5 200 8,0 9∗ 49 51 13 42 100
Daher wurde ein Modell entwickelt, bei dem die Sinterung durch einen Kombina-
torikversuch, das Ziehen von Kugeln mit Zurücklegen, bewertet werden soll, d. h. die
Abhängigkeit des Sinterns von Partikeln soll mit Wahrscheinlichkeiten bewertet werden.
Dazu wurden die Wahrscheinlichkeiten berechnet nach:
PKombination =
(
NPPA
m
)
(Ppoly)m(Psingle)n (4.2)
m Anzahl „poly“ für jeweilige Kombination
n Anzahl „single“ für jeweilige Kombination
Ppoly Anteil „poly“ der Primärpartikel
Psingle Anteil „single“ der Primärpartikel
Es wurden Gedankenexperimente mit geringem und hohem Targetalter durchgeführt.
Die Anteile aus Tab. 4.5 sind dabei in die Gl. 4.2 einzusetzen. Es wurde berechnet,
wie hoch die Wahrscheinlichkeit ist, in einem Agglomerat „single“-Primärpartikel und
„poly“- Primärpartikel zu finden. Werden die Ereigniswahrscheinlichkeiten der Kombina-
tion für m = 0 und m=PppA ermittelt, erhält man die gewünschten Wahrscheinlichkeiten
Psingle = 1− PKombination(m = NPPA,n = 0) für die Wahrscheinlichkeit, dass ein „single“
Primärpartikel im Agglomerat vorhanden ist und Ppoly = 1−PKombination(m = 0,n = NPPA)
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Tab. 4.6: Berechnete Wahrscheinlichkeiten auf Basis der Morphologieanteile der ungesinterten
Agglomerate.
TA lA NPPA Psingle Ppoly
[Wh] [mm] [1] [%] [%]
136 100 4 99,2 76
133 200 9 99,998 96
246 100 4 22 99,998
261 200 9 42 100
für die Wahrscheinlichkeit, dass ein „poly“-Primärpartikel im Agglomerat enthalten ist.
Die Werte sind in Tab. 4.5 zusammen mit den Morphologieanteilen und in Tab. 4.6 de-
tailliert dargestellt.
Mit den Ergebnissen der Kombinatorikrechnungen kann zum Einen der stetig steigende
„single“ Anteil bei hohem Targetalter und das Auftreten eines Maximums bei geringem
Targetalter begründet werden. So steigt bei hohem Targetalter mit Erhöhung der Anzahl
der Primärpartikel pro Agglomerat die Wahrscheinlichkeit, dass ein „single“ Primärparti-
kel im Agglomerat vorliegt. Andererseits steigt bei geringem Targetalter die Wahrschein-
lichkeit ein „poly“ Primärpartikel im Agglomerat vorzufinden. Somit erhöht die Anwe-
senheit von „single“ Primärpartikeln in „poly“ dominierter Umgebung die Bildung von
„single“ Partikeln. Dagegen bewirkt in „single“ dominierter Umgebung die Anwesenheit
von „poly“ Primärpartikeln eine leichte Behinderung der „single“ Partikelbildung.
Ziel der HRTEM-Strukturanalyse war es geeignete Einflussparameter zu finden, um die
Bildung der L10-Phase zu ermöglichen und deren Anteil zu maximieren. Dabei sind zwei
Herstellungsrouten zum Einsatz gekommen, die Einzelpartikel- und die Agglomeratwär-
mebehandlung. Für Einzelpartikel ist der wesentliche Prozessparameter die Zugabe von
He-Schleiergas. Für Agglomerate hat die Agglomerationslänge und das Targetalter einen
entscheidenden Einfluss. Das Targetalter hat sich als entscheidenden Parameter für die
Verteilung der Morphologie herausgestellt. Tabelle 4.7 zeigt die Anteile der jeweiligen
Morphologie.
Ein hoher Anteil an „poly“ Partikeln vor der Wärmebehandlung kann weder durch eine
Einzelpartikelwärmebehandlung noch durch ein Sintern effektiv verringert werden. Die
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Tab. 4.7: Zusammenfassung der wesentlichen, aus der Optimierung der Prozessparameter erhal-
tenen Ergebnisse.
Agglomerat Einzelpartikel
Targetalter Partikelgröße ungeheizt geheizt ungeheizt geheizt
SC SC L10 SC SC L10
jung klein 70 85 63 14 31 27
groß 70 67 60 13 31 24
alt klein 6 32 10
groß 6 52 13
Energie der vielfach verzwillingten Struktur ist nur sehr wenig höher als die eines ein-
kristallinen Partikels. Die Energiebarriere, die es zur Strukturumwandlung zu überwinden
gilt, ist dagegen deutlich höher. Es kann durch eine kurzzeitige intensive Wärmebehand-
lung keine „single“ Bildung erfolgen. Dies konnte für Einzelpartikel direkt gezeigt werden.
Es konnte nur eine minimale Veränderung des „poly“ zu „single“ Verhältnisses erreicht
werden. Eine Erhöhung des Targetalters bringt keine Vorteile, es führt lediglich zu noch
höheren Anteilen an MTPs, wie es für die Agglomerate gezeigt ist.
Mit hohem Targetalter hergestellte Agglomerate erreichen einen kleinen Anteil an „sin-
gle“ Partikeln von 32 % und damit nur einen L10-Anteil von 10 %. Durch den hohen Ag-
glomerationsgrad bei großen Partikeln wird der „single“ Anteil deutlich erhöht. Jedoch
ist der Anstieg nicht groß genug um einen Anteil an L10-geordneten Partikeln von größer
13 % herzustellen. Die Einzelpartikelwärmebehandlung konnte durch den höheren Anteil
an „single“ Partikeln vor der Wärmebehandlung immerhin 30 % erreichen. Eine deutliche
Steigerung war nur durch Nutzung von hohen Anteilen an „single“ Primärpartikeln mög-
lich, wie sie durch die Nutzung von Targets mit niedrigem Alter zur Verfügung standen.
Die Ausbeute an L10-geordneten Partikeln der geheizten Agglomerate ist mit 60 % und
63 % für große bzw. kleine Partikel sehr hoch. Diese Tatsache soll für die weiterführenden
Experimente genutzt werden und stellt die mit „große“ und „kleine“ Partikel bezeichne-
ten, aus Agglomeraten gesinterten Proben als geeignete Objekte für die nachfolgenden
magnetischen Untersuchungen dar.
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5 Magnetische Eigenschaften geheizter Partikel
Die bisher gezeigten mikroskopischen Strukturauswertungen bewerten einzelne Partikel.
Eine integrale Messmethode kann eine erweiterte Aussage zur Strukturumwandlung durch
das Heizen im Flug bringen. Die Umwandlung der chemisch ungeordneten A1-Phase zur
geordneten L10-Phase ändert die magnetischen Eigenschaften signifikant (siehe Tabelle
1.3), so dass diese A1-L10-Umwandlung auch und insbesondere durch Vermessung des
magnetischen Verhaltens nachgewiesen werden kann. Um bei diesen Messungen ein gu-
tes Signal-Rausch-Verhältnis zu erreichen bzw. an Partikel-Mono- und -Submonolagen
mit Bedeckungen von unter 80 % überhaupt ein Signal auflösen zu können, war zunächst
eine Optimierung der Messmethode nötig. Die in dieser Arbeit vorgestellten Magneti-
sierungsmessungen werden an Proben mit Flächenbelegdichten zwischen 10 % und 60 %
durchgeführt.
Der zweite Teil dieses Kapitels bewertet das remanente Verhalten der Partikelen-
sembles durch eine Analyse der Schaltfeldverteilung. Untersuchungen zur magnetischen
Kopplung zwischen den Partikeln werden im Anschluss daran durchgeführt. Die beiden
abschließenden Kapitel befassen sich mit der Bestimmung der Anisotropieverteilung in-
nerhalb der Partikelensembles und deren Korrelation zur Partikelgrößenverteilung.
5.1 Einuss der Wärmebehandlung auf die magnetische Hysterese
5.1.1 Überheizen kleiner Partikel
Die Untersuchungen zur Variation der Wärmebehandlung wurden zur Optimierung der
magnetischen Eigenschaften in Untersuchungsreihen an Partikeln mit verschiedenen Par-
tikelgrößen und Agglomerationsgraden unternommen. In Abb. 5.1 ist das magnetische
Verhalten eines Ensembles von ungeheizten ferromagnetischen FePt-Partikeln bei 15 K
in Form einer Schar von auf die jeweilige Sättigungsmagnetisierung normierten Ma-
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Abb. 5.1: Einfluss der Heizleistung auf die magnetische Hysteresekurve von FePt-Partikeln mit
einer Primärpartikelgröße von dP = 3,2 nm und einer niedrigen Anzahl von Primärpar-tikeln pro Agglomerat NPPA ≈ 4 im ungeheizten Zustand. Die einzelnen Magnetisie-rungskurven sind auf ihre jeweilige Sättigungsmagnetisierung MS normiert.
gnetisierungskurven (Hystereseschleifen) dargestellt. Die einzelnen Messkurven wurden
dabei von Partikeln gewonnen, die bei unterschiedlichen Heizleistungen einer Wärme-
behandlung im Flug unterzogen wurden. Die Partikelgröße mit dP = 3,2 nm ist sehr
klein. Die Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat beträgt NPPA = 3,5. Das Koerzi-
tivfeld der ungeheizten Partikel beträgt µ0HC = 0,07 T und ist damit ebenso wie das
sogenannte Remanenzverhältnis aus der remanenten Magnetisierung MR und der Sätti-
gungsmagnetisierung MS mit MR /MS = 0,3 relativ klein. Partikel, die mit einer Leistung
von Pel = 3000 W geheizt wurden, besitzen ein deutlich gesteigertes Koerzitivfeld von
µ0HC = 0,25 T und ein Remanenzverhältnis von MR /MS = 0,5. Bedingt durch den fort-
schreitenden Sintervorgang nimmt dabei die Primärpartikelgröße auf dP = 4,5 nm zu und
die Zahl der Primärpartikel pro Agglomerat sinkt auf NPPA = 1,3. Bei einer weiteren
Erhöhung der Heizleistung auf Pel = 3500W steigt das Koerzitivfeld auf µ0HC = 0,36 T.
Die Partikelgröße steigt bei Abnahme von NPPA auf 1,2 auf dP = 4,6 nm. Im Gegensatz
zu der bei geringeren Heizleistungen gefundenen Zunahme von µ0HC mit wachsender
elektrischer Leistung, sinkt das Koerzitivfeld bei einer Leistung von Pel = 4280W auf
µ0HC = 0,14 T. Die Partikelgröße nimmt dabei mit dP = 4,7 nm weiter zu und die Anzahl
der Primärpartikel pro Agglomerat sinkt weiter auf NPPA = 1,1.
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Die Form der Magnetisierungskurven in Abb. 5.1 ist für Partikelensemble mit kleiner
Anisotropiekonstante bekannt [Antoniak u. a., 2006]. Eine Steigerung der Koerzitivfeld-
stärke mit der zugeführten Heizleistung kann nur zum Teil durch die Zunahme der Parti-
kelgröße erklärt werden. Die Vergrößerung des Volumens der einzelnen magnetischen Ele-
mente bewirkt eine Stabilisierung der ferromagnetisch gekoppelten Momente gegenüber
einer superparamagnetischen Relaxation und ein Anwachsen des effektiven magnetischen
Anisotropie-Verhaltens. Ein Rückgang des Koerzitivfeldes mit zunehmender Partikelgröße
kann damit jedoch in keinem Fall erklärt werden. Vielmehr wird das Koerzitivfeld der Par-
tikel ebenso durch die thermisch induzierte Einstellung der L10-Phase erhöht. Durch die
Bildung von Bereichen mit L10-geordnetem FePt wird die magnetische Anisotropie der
Partikel erhöht und das Koerzitivfeld gesteigert. Auch die Reduzierung der Koerzitivfeld-
stärke bei maximaler Heizleistung kann durch die Variation des L10-Ordnungsparameters
erklärt werden. Bei Überschreiten der thermodynamischen L10-Ordnungstemperatur wird
wieder die A1-Phase gebildet. Die schnelle Abkühlung der Partikel bei der Landung
auf dem Substrat verhindert eine erneute Ordnungseinstellung. Somit ist die Koerzi-
tivfeldstärke bei maximaler Heizleistung bedingt durch die Partikelgröße größer als im
ungeheizten Zustand, aber durch den reduzierten L10-Ordnungsgrad deutlich kleiner als
bei Pel = 3500 W. Das Absinken der Koerzivität durch Überheizen zeigt somit eindeutig
die Bildung der L10-Phase durch das Heizen im Flug.
5.1.2 Überheizen groÿer Partikel
Große FePt-Partikel werden durch das Sintern von langen Agglomeratketten erzeugt.
Dazu muss die Agglomerationslänge der Depositionskammer hinreichend groß sein. Die
verwendeten Präparationsbedingungen sind bereits in Kapitel 4.2 ausführlich beschrie-
ben. Die mittlere Partikelgröße beträgt dP = 7,9 nm (σ = 2,1 nm). Abbildung 5.2 zeigt
für Pel = 3000W eine ähnliche Hysterese wie sie bereits in Abb. 5.1 für die kleinen
Partikel dargestellt ist. Die Form der Hystereseschleifen ist bei größeren Partikeln ins-
besondere mit flacherem Verlauf der Entmagnetisierungsäste gegenüber denen der kleinen
Partikel modifiziert. Dies führt zu einer größeren Fläche in der Hystereseschleife. Das
Koerzitivfeld beträgt µ0HC = 0,2 T und das Remanenzverhältnis MR /MS = 0,5. Bei einer
Heizleistung von Pel = 3500 W erhält man ein deutlich vergrößertes Koerzitivfeld von
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Abb. 5.2: Einfluss der Heizleistung auf die magnetische Hysteresekurve von FePt-Partikeln mit
einer Primärpartikelgröße von dP = 3,2 nm und einer hohen Anzahl von Primärpartikelnpro Agglomerat NPPA ≈ 9 im ungeheizten Zustand. Die einzelnen Magnetisierungskur-ven sind auf ihre jeweilige Sättigungsmagnetisierung MS normiert.
µ0HC = 0,7 T und ein erhöhtes Remanenzverhältnis MR /MS = 0,7. Für die maximale
Leistung von Pel = 4290 W wird auch hier wieder eine Reduzierung des Koerzitivfel-
des auf µ0HC = 0,2 T und ein Absinken des Remanenzverhältnisses auf MR /MS = 0,5
beobachtet.
Insgesamt deuten diese Ergebnisse auf einen signifikant erhöhten Anteil an L10-geordn-
eten Partikeln bei den größeren Partikeln hin. In beiden Fällen ergibt sich bei der Wär-
mebehandlung ein für eine möglichst hohe Koerzitivfeldstärke optimaler Heizleistungs-
bereich der Wärmebehandlung von Pel = 3500 W. Da dieser Wert für kleine und große
Partikel identisch ist und sich auch die Überheizung bei höchsten Leistungen für kleine
und große Partikel gleich verhält, ist die in den Temperaturrechnungen ermittelte Un-
abhängigkeit von der Partikelgröße im Bereich von 3 nm < dP < 10 nm durch diese
Experimente untermauert.
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Im Folgenden werden die Unterschiede im Magnetisierungsverhalten kleiner und großer
Partikelensembles, die eine optimale Wärmebehandlung im Lichtofen erfahren haben, im
Detail beschrieben. Mit Hilfe von Remanenzmessungen (siehe Kapitel 2.6.3) und einer
Analyse des Remanenzverhaltens soll zum Einen aus den Schaltfeldverteilungen die An-
teile magnetisch „harter“ Partikel ermittelt und zum Anderen die Wechselwirkung bzw.
Kopplung der Partikel untereinander mittels Henkel-Diagrammen (∆M-Plots) bestimmt
werden. Die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Eigenschaften wird am Ende die-
ses Kapitels diskutiert.
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Abb. 5.3: Vollständige Remanenzmessung an einem Ensemble der „kleinen“ Partikel mit dP =5 nm. Dargestellt ist eine Schar von (inneren) (Ent-)Magnetisierungsschleifen, die bei
der Auf- und Entmagnetisierung in verschieden großen externen Feldern gewonnen
wurden. Die Messung wurde bei 15 K durchgeführt.
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5.2.1 Messung des Remanenzverhaltens kleiner und groÿer Partikel
Abbildung 5.3 zeigt die Remanenzmessung der 5 nm kleinen Partikel. Die Kurve ist zur
besseren Übersichtlichkeit mit Hilfe eines gleitenden Mittelwertes über 10 Messpunkte1
geglättet. Die Remanenz des Partikelensembles beträgt MR = 0,5MS . Die Sättigungs-
feldstärke beträgt µ0HS = 2 T und ist damit deutlich kleiner als das maximal angelegte
Feld von µ0HMax = 3 T. Das Koerzitivfeld ergibt sich zu µ0HC = 0,2 T. Die Anfangs-
suszeptibilität, d.h. der Anstieg der Neukurve, beträgt χN = 1,65 . Demnach ergibt sich
eine gute Übereinstimmung von HC mit dem nach Gl. 1.5 für ein ideales SW-Ensemble
berechneten µ0H ∗C = 0,19 T.
Abbildung 5.4 zeigt die Remanenzmessung der dP = 8 nm großen Partikel. Die Kurve
ist ebenfalls mit einem gleitenden Mittelwert geglättet. Hier beträgt die Remanenz des
Ensembles MR = 0,7MS . Das Sättigungsfeld beträgt µ0HS = 2,8 T und liegt damit im
untersuchten Feldbereich. Die Koerzitivfeldstärke beträgt µ0HC = 0,65 T. Die Anfangs-
suszeptibilität von χN = 0,81 ergibt für ein SW-Ensemble (Gl. 1.5) ein theoretisches
1Die gesamte Messung enthält mehr als 10000 Messpunkte. Daher stellt die Mittelwertbildung keine
Verfälschung dar.
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Abb. 5.4: Vollständige Remanenzmessung an einem Ensemble der „großen“ Partikel mit dP =8 nm. Dargestellt ist eine Schar von (inneren) (Ent-)Magnetisierungsschleifen, die bei
der Auf- und Entmagnetisierung in verschieden großen externen Feldern gewonnen
wurden. Die Messung wurde bei 15 K durchgeführt.
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Abb. 5.5: Henkel-Plot MD(H)/MR = f [MR (H)/MR ] für kleine und große Partikelensemble (MR :Sättigungsremanenz). Die experimentell bestimmten Daten für MD und MR entsprechendem SW-Verhalten nicht wechselwirkender Partikel (orange Gerade).
Koerzitivfeld von µ0H ∗C = 0,39 T und ist damit deutlich kleiner als der gemessene Wert.
Aus den vorliegenden Remanenzmessungen werden die isotherme remanente Magne-
tisierung MR (H) und die nach (partieller) Entmagnetisierung im Gegenfeld erhaltene
remanente Magnetisierung (MD(H)) als Funktion des äußeren Feldes bzw. des äußeren
Entmagnetisierungsfeldes bestimmt. MR (H) und MD(H) sind in Abb. 5.5 in Form eines
Henkel-Plots gegeneinander aufgetragen. Der resultierende Verlauf ist für beide Par-
tikelgrößen gezeigt und liegt mit der Steigung m = −2 in guter Übereinstimmung mit
der erwarteten Geraden für ideales SW-Verhalten von nicht wechselwirkenden Partikeln.
Gemäß dieser Analyse ist die Wechselwirkung der Partikel untereinander sehr gering.
Die eingezeichneten Fehler entsprechen den systematischen Fehlern der magnetischen
Messung. (Für kleine Partikel sind die Fehler kleiner als die Symbole und daher nicht
erkennbar.)
Einen Hinweis auf die Natur der - wenn auch schwach ausgeprägten - Wechselwir-
kungen zwischen den Partikeln kann durch den ∆M-Plot (vgl. Gleichung 1.14) gefunden
werden, der in Abb. 5.6 gezeigt ist. Die Auftragung von ∆M über dem angelegten Feld
besitzt in beiden Fällen kleinere positive Werte. So kann von einer kleinen die Magneti-
sierung erhaltenden Wechselwirkung der Partikel ausgegangen werden, die in der Regel
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Abb. 5.6: ∆M-Plot zur Analyse der magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln in
den untersuchten Partikelensembles. Die Absolutwerte sind mit |∆M| ≤ 0,1 sehr klein,
so dass die magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln vernachlässigt
werden können.
als (hier jedoch geringe) Austauschkopplung interpretiert wird. Von gekoppelten Teilchen
spricht man für Werte von ∆M > 0,7 [Fearon u. a., 1990]. Auch die Fehler in dieser Auftra-
gung entsprechen den systematischen Fehlern der Magnetisierungsmessung und sind für
die kleinen Partikel kleiner als die Symbole. Aufgrund der sehr geringen Wechselwirkung
kann diese für die Auswertung der Magnetisierungsmessung vernachlässigt werden.
Abbildung 5.7 zeigt die Analyse der Schaltfeldverteilungen für kleine und große Parti-
kel. Für kleine Partikel und kleine Felder steigt die irreversible Suszeptibilität χirr (vgl.
Gl. 1.17) stark an und erreicht bei µ0H = 0,2 T ihr Maximum. Der scharf ausgeprägte Peak
fällt zu größeren Feldern hin ab und nähert sich asymptotisch Null. Große Partikel hinge-
gen weisen neben einer Verschiebung des Maximums zu höheren Feldern (µ0H = 0,7 T)
auch eine starke Verbreiterung eben dieses Maximums auf. Zudem treten bei kleinen Fel-
dern starke Schwankungen auf, was darauf hindeutet, dass ein nicht unerheblicher Anteil
der Partikel bereits bei kleinen Feldern geschaltet wird. Die Feldabhängigkeit der irre-
versiblen Suszeptibilität (Schaltfeldverteilung) zeigt, dass die Magnetisierung bei etwa
der Hälfte der großen Partikel erst bei Feldern oberhalb von µ0H = 1T geschaltet wird.
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Abb. 5.7: Schaltfeldverteilung in Form der Magnetfeldabhängigkeit der irreversiblen Suszeptibi-
lität χirr kleiner und großer FePt-Partikel.
5.2.2 Temperaturabhängigkeit der Schaltfeldverteilung
Die Messung der Temperaturabhängigkeit der Schaltfeldverteilung für kleine Partikel
konnte wegen der mit steigender Temperatur schnell fallenden HC-Werte nicht realisiert
werden. Daher ist in Abb. 5.8 die Temperaturabhängigkeit der Hysteresekurven gezeigt.
Die Kurven sind auf die Sättigungsmagnetisierung bei T = 15K normiert. Dabei sind die
verringerte Koerzivität (HC ) und die Abnahme der Sättigungsmagnetisierung mit zuneh-
mender Temperatur klar zu erkennen. Bei Raumtemperatur (T = 300K) ist die Koerzitiv-
feldstärke im Rahmen der Messgenauigkeit HC = 0, da die Partikel durch ihr geringes
Volumen und ihrer geringer Kristallanisotropieenergie superparamagnetisches Verhalten
zeigen.
Die großen Partikel zeigen prinzipiell ein ähnliches Verhalten. Allerdings nimmt die
Koerzitivfeldstärke weniger stark ab. So ist die Koerzitivfeldstärke bei RT immer noch
groß genug, um aussagekräftige Remanenzanalysen durchführen zu können. Abbildung
5.10 zeigt die resultierenden Remanenzmessungen für drei Temperaturen. Auch hier ist
die gemessene Magnetisierung jeweils auf die Sättigungsmagnetisierung bei T = 15 K,
MS(15 K), normiert. Die Magnetisierungskurven sind ebenfalls mit gleitendem Mittelwert
geglättet, um die Lesbarkeit der Daten zu verbessern. Die Magnetisierungskurve bei
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Abb. 5.8: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierungskurven von kleinen FePt-Partikeln. Zur
besseren Übersichtlichkeit wurden die Messkurven mit einem gleitenden Mittelwert
über 10 Messpunkte geglättet.
T = 300K zeigt einen deutlichen Sprung bei H = 0. Die Magnetisierungskurven von
superparamagnetischen Partikeln entsprechen einer Langevin-Funktion, die bei der hier
verwendeten groben Skalierung wie eine Rechteckkurve (Stufe bei H=0) aussieht. Aus
der Höhe der Stufe bei H = 0 kann der Volumenanteil superparamagnetischer Partikel
auf deutlich unter 10 % abgeschätzt werden. Der Kurvenverlauf bei T = 80 K zeigt dieses
Verhalten nicht mehr. Hier sind nahezu alle Partikel dieser Probe geblockt und zeigen
ferromagnetisches Verhalten.
Im Vergleich zu den kleinen FePt-Partikeln nimmt für die im Flug geheizten großen
Partikel die Koerzitivfeldstärke auf µ0HC (15 K) = 0,65 T, µ0HC (80 K) = 0,45 T bzw.
µ0HC (300 K) = 0,13 T zu. Die Sättigungsmagnetisierung bleibt hingegen für beide Par-
tikelensembles wie erwartet gleich.
Die temperaturabhängige Remanenzmessung der großen Partikel lässt eine Analyse der
Schaltfeldverteilung (Abb. 5.9) zu. Eine Analyse der Feldabhängigkeit der irreversiblen
Suszeptibilität nach den Gleichungen 1.14 und 1.17 zeigt die temperaturabhängige Ver-
schiebung der magnetisch geschalteten, remanent ummagnetisierten Volumenanteile. Wie
der roten Kurve in Abb. 5.9 zu entnehmen ist, besitzt auch bei Raumtemperatur noch ein
erheblicher Anteil der Partikel Schaltfelder oberhalb von µ0H ≈ 1 T. Die breiten Maxima
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Abb. 5.9: Auftragung der Schaltfeldverteilung in Form der Magnetfeldabhängigkeit der irreversi-
blen Suszeptibilität χirr großer FePt-Partikel bei 15 K, 80 K und 300 K.
der Schaltfeldverteilung im gesamten gemessenen Temperaturbereich ist auf die durch
das optische Heizen im Flug bedingte breite Partikelgrößenverteilung zurückzuführen.
5.3 Diskussion
Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen dienen der Untersuchung der Frage-
stellung, ob die bereits durch HRTEM-Untersuchungen nachgewiesene Erhöhung des
L10-Anteils durch den Wärmebehandlungschritt im Flug auch eine Modifikation der ma-
gnetischen Eigenschaften der so behandelten Partikel bewirkt. Durch die bereits dis-
kutierte hohe magnetokristalline Anisotropieenergie des geordneten L10-FePt muss sich
die Koerzitivität des Systems ändern. Die Sättigungsmagnetisierung (MS) ändert sich
beim Übergang von der A1- in die L10-Phase nur minimal und kann daher nicht als Be-
zugsgröße verwendet werden. In einigen Experimenten wurde durch das Überschreiten
der bulk-L10-Ordnungstemperatur der Schluss zugelassen, dass die Wärmebehandlung
im Flug L10-Ordnung erzeugen und beim Überheizen wieder zerstören kann.
Im Zweiten Teil dieses Kapitels konnten Partikelensembles diskutiert werden, die sich
wie SW-Ensemble verhalten. Nach Stoner und Wohlfarth [Stoner und Wohlfarth, 1948,
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Abb. 5.10: Temperaturabhängigkeit der Remanenzmessungen von optisch geheizten großen Par-
tikeln. Zur besseren Übersichtlichkeit wurden die Messkurven mit einem gleitenden
Mittelwert über 10 Messpunkte geglättet.
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1991] verhält sich ein Ensemble von Partikeln mit uniaxialer magnetischer Anisotropie,
die nicht miteinander wechselwirken und deren Anisotropieachsen gleichverteilt sind,
genau so, wie die hier vorgestellten kleinen Partikel. Das Remanenzverhältnis beträgt
MR = 0,5MS und die Koerzitivfeldstärke lässt sich in Übereinstimmung mit Gl. 1.5 aus
der Anfangssuszeptibilität der Neukurve berechnen. Die weitere Analyse der Wechselwir-
kung der Partikel untereinander mit Hilfe von Henkel-Plots zeigt ebenso SW-Verhalten.
Die sehr kleinen positiven ∆M-Werte sprechen für eine sehr schwache Austauschkopp-
lung zwischen den Partikeln und unterstreichen das nahezu ideale SW-Verhalten. Die
Schaltfeldverteilung der Partikel kann so ohne Einschränkungen interpretiert werden und
zeigt einen relativ hohen Anteil an Partikeln, die erst bei erhöhten Feldern schalten. Et-
wa die Hälfte aller Partikel schalten bei Feldern oberhalb µ0H = 0,5 T. Dies entspricht
einer effektiven Anisotropie von Keff ≈ 0,4 MJ · m−3 (vgl. Gl. 1.2). Demnach haben die
kleinen Partikel im Mittel 1/17tel der theoretisch erreichbaren Anisotropie von geordne-
tem L10-FePt. Mit dieser erhaltenen Anisotropie kann die Blockingtemperatur für eine
t = 10 a stabile Magnetisierung errechnet werden. Sie berechnet sich nach Gleichung
1.4 mit TB ≈ 60 K. Die temperaturabhängigen Messungen bestätigen, dass TB oberhalb
80 K liegt. Eine exakte Übereinstimmung kann hier nicht erwartet werden, da in Gl. 1.11
das Volumen der Partikel eingeht und die Größenverteilung der Partikel in der Probe zu
einer Verteilung der Blockingtemperaturen führen muss. Die Messung der Magnetisie-
rung bei RT bestätigt dieses Verhalten. Die mit zunehmender Temperatur abnehmende
Sättigungsmagnetisierung entspricht den Erwartungen für ferromagnetische Materialien
[Kittel, 1989].
Die großen Partikel zeigen bei der Analyse der Wechselwirkungen im Henkel-Plot
keine Abweichung vom idealen nicht-wechselwirkenden Zustand, was durch die kleinen
Werte im ∆M-Plot bestätigt wird. Dies beweist, dass es keine signifikanten magneti-
schen Wechselwirkungen der Partikel untereinander gibt. Daher kann die Schaltfeldver-
teilung der großen Partikel in Abbildung 6.5 ohne Einschränkungen analysiert werden.
Die Schaltfeldverteilung zeigt nach einigen Spitzen für kleine Felder ein breites Maxi-
mum bei etwa µ0H = 0,75 T (siehe Abb. 5.9 blaue Kurve). Bei µ0H = 1 T haben erst
etwa 50 % der Partikel geschaltet, daher kann in grober Näherung eine mittlere effektive
Anisotropie von Keff ≈ 0,75 T berechnet werden. Die daraus resultierende Blockingtem-
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peratur TB = 460K ist hoch und konnte bis T = 300K (RT) mit Koerzitivfeldstärken von
HC = 0,2 T bestätigt werden.
Die hohe remanente Magnetisierung von MR = 0,7MS und die rechteckige Form
der Magnetisierungskurve der großen Partikel entsprechen allerdings nicht dem SW-
Verhalten. Die Frage, warum die großen Partikelensembles im Vergleich zu den kleinen
Partikelensembles andere magnetische Antworten geben, soll durch die im folgenden Ka-
pitel geführte Untersuchung bewertet werden.
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6 Korrelation der eektiven Anisotropie mit der
Partikelgröÿenverteilung
Die magnetokristalline Anisotropieenergie (MCA) ist für L10-FePt mit 6,6 · 106 J · m−3
sehr groß und maßgeblich vom L10-Ordnungsgrad bestimmt. Dieser wird in Nanoparti-
keln durch den mit sinkender Partikelgröße steigenden Anteil der Oberfläche stark gestört.
Es ist daher naheliegend, dass die effektive Anisotropieenergie Keff größenabhängig ist.
Das letzte Kapitel hat dargelegt, dass sich die Partikelensembles im Wesentlichen wie
SW-Ensembles verhalten. Im Kapitel zur Strukturaufklärung konnte nachgewiesen wer-
den, dass eine Größenverteilung im Partikelensemble existiert und ebenso verschiedene
Strukturen vorliegen. Daher stellt sich in diesem Kapitel die Frage, ob man dennoch et-
was über die Anisotropie der Partikel und deren Korrelation z.B. mit der Größenverteilung
lernen kann.
6.1 Anpassungsverfahren zur Bestimmung der eektiven
uniaxialen und kubischen Anisotropieverteilung
Partikel in realen Partikelensembles sind unterschiedlich in ihrer Partikelgrößenvertei-
lung und ihrer sich variierenden Morphologie. So weist jedes Partikel eine andere effektive
Anisotropie auf, was in einem Partikelensemble eine Verteilung der effektiven Anisotro-
pien bedeutet.
Ein SW-Ensemble enthält dagegen immer nur eine Anisotropie. Wenn das real ver-
messene Ensemble keine Wechselwirkung untereinander zeigt (siehe ∆M-Plot), kann das
reale Ensemble als Summe von vielen idealen SW-Ensembles mit verschiedenen effektiven
Anisotropien verstanden werden. Eine Rekonstruktion der Verteilung kann durch die Ein-
führung einer effektiven Anisotropieverteilung an das vermessene reale Ensemble erfolgen.
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Abb. 6.1: Einzelne SW-Kurven mit unterschiedlicher effektiver Anisotropie und Wichtung ergeben
in Summe die Kurve der Entmagnetisierungseinhüllenden.
Da die ideale SW-Magnetisierungskurve einen Wendepunkt besitzt und die charakteris-
tische Remanenz von MR = 0,5MS aufweist, hat die Anpassung mit realen Parametern
nur eine Lösung. Die Kenngrößen der SW-Magnetisierungskurven sind weiterhin die Ani-
sotropieenergie, die die Koerzitivfeldstärke bestimmt und die Sättigungsmagnetisierung,
die das Volumen der Partikel beschreibt. Die Bildungsvorschrift für die Anpassung der
Entmagnetisierungskurve wird beschrieben durch:
Mexp(H) =
n∑
i=1
αi ·MSW (K ieff ,H) (6.1)
MSW Magnetisierungskurve nach Stoner und Wohlfarth
K ieff i-te effektive Anisotropiekonstante
αi Wichtungsfaktor
Mexp Experimenteller Magnetisierungsverlauf
In Abb. 6.1 ist die einhüllende Magnetisierungskurve der Remanenzmessung der klei-
nen Partikel gezeigt. Zusätzlich sind die 6 Kurven mit idealem SW-Verhalten in ihrer
Wichtung eingezeichnet. Die Summenkurve der SW-Kurven ist dabei an den Verlauf der
gemessenen Kurve angepasst. Die Anpassung an die reale Messkurven erfolgt für ef-
fektive Anisotropieenergien (Keff ), die nach Gleichung 1.2 proportional zu HA sind. Die
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experimentellen Daten werden mit 6 SW-Kurven mit äquidistanten Keff angepasst. Zu-
sätzlich kann, wenn keine Anpassung nach SW-Verhalten möglich ist, die Anpassung auch
für die mit kubischer Anisotropie geltenden Kurven nach Garcia-Otero u. a. [1999] ver-
wendet werden. Hierfür wurde die gleiche Herangehensweise wie soeben beschrieben,
angewendet. Die Anpassung der Messkurve erfolgt mit 12 Variabeln und ergibt somit 6
unaxiale Keff und 6 kubische Keff . Die Erweiterung des SW Verhaltens durch Monte-
Carlo-Simulationen für biaxial anisotrope Partikel nach Garcia-Otero u. a. [2000], ist in
Abb. 1.4 dargestellt. Er zeigt für sonst gleiche Kriterien wie für das SW-Ensemble erhöhte
Remanenzwerte von MR = 0,8MS .
6.2 Korrelation der Partikelgröÿe mit der Anisotropie für kleine
Partikel
Abbildung 6.2 zeigt noch einmal das Ergebnis der Remanenzmessung der optimal geheiz-
ten kleinen Partikel bei T = 15K. Die Sättigungsremanenz beträgtMR = 0,5MS und das
Koerzitivfeld µ0HC = 250 · 10−3 T. Zusätzlich ist die durch Interpolation erhaltene Sum-
Abb. 6.2: Remanenzmessung an einer Probe mit kleinen FePt-Partikeln. Das Entmagnetisierungs-
verhalten (obere Einhüllende der Kurvenschar) wurde durch ein Modell von Partikeln
unterschiedlicher effektiver Anisotropien angepasst (schwarze Linie).
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menkurve eingezeichnet, deren Konstruktion bereits im vorherigen Abschnitt erläutert ist.
Beide Kurven stimmen im Verlauf überein, so dass aus der Interpolation erhaltenen Aniso-
tropieverteilungen gegenübergestellt werden können. Die Interpolation der Summenkurve
wird durch einen mehrstufigen Anpassungsvorgang erhalten. Grundlage hierfür sind die
für SW-Ensembles errechneten Magnetisierungskurven. Eine SW-Magnetisierungskurve
wird durch eine Anisotropieenergie der Partikel festgelegt. HC ist proportional der Ani-
sotropieenergie und somit wird die Magnetisierungskurve entsprechend gestaucht oder
gestreckt. Das Remanenzverhältnis ist davon unbeeinflusst. Für die Berechnung wurde
eine effektive Anisotropie Keff gewählt, die als Anpassungsparameter dient. Die Form
der Summenkurve ist nicht glatt, da eine Interpolation mit sehr vielen Parametern keine
zusätzliche Aussage bringt. Die Anzahl der möglichen gleichverteilten Keff ist auf sechs
beschränkt. Somit erhält man für jede effektive Anisotropieenergie einen Wichtungspara-
meter, der mit der Anzahl gleichartiger Partikel korreliert.
In Abb. 6.3 sind die Partikelvolumenverteilung (VP) des Ensembles mit kleinen Partikeln
und die sich aus der Anpassung des Entmagnetisierungsverhaltens (Abb. 6.2) ergebende
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Abb. 6.3: Überlagerung der Partikelvolumenverteilung der kleinen Partikel für alle Partikel und
für L10-Partikel mit der durch die Anpassung an das Entmagnetisierungsverhalten er-mittelten effektiven Anisotropieverteilung.
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6.3 Korrelation der Partikelgröße mit der Anisotropie für große Partikel
Verteilung der effektiven (uniaxialen) Anisotropiekonstanten gemeinsam dargestellt. Da-
bei ist die relative Skalierung der Keff-Achse im Vergleich zur Partikelvolumen-Achse
zunächst willkürlich vorgenommen. Es ist aber deutlich zu erkennen, dass beide Vertei-
lungen vergleichbar sind. Die Partikelgrößenverteilung wurde sowohl für alle Partikel
(grau schraffierte Daten) als auch für die L10-geordneten Partikel (rot) allein dargestellt.
6.3 Korrelation der Partikelgröÿe mit der Anisotropie für groÿe
Partikel
Wie schon in den vorangehenden Kapiteln so werden auch in diesem Abschnitt unter
„großen“ Partikeln mittlere Partikelgrößen von dP = 8 nm verstanden. Abbildung 6.4
zeigt noch einmal das Ergebnis der Remanenzmessungen der optimal geheizten großen
Abb. 6.4: Remanenzmessung an einer Probe mit großen FePt-Partikeln. Das Entmagnetisierungs-
verhalten (obere Einhüllende der Kurvenschar) wurde durch ein Modell von Partikeln
unterschiedlicher effektiver uniaxialer und biaxialer Anisotropien angepasst (rote und
grüne Linie). Die Summenkurve der uniaxial und biaxial angepassen Anisotropievertei-
lungen ist blau dargestellt.
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Partikel (vgl. Abb. 5.4) Entsprechend dem für die kleinen Partikel diskutierten Verfahren
zur Anpassung des SW-Verhaltens an das Entmagnetisierungsverhalten im Experiment
wurde auch für die großen Partikel diese Anpassung vorgenommen. Um die obere ein-
hüllende Kurve der Schar von Magnetisierungen reproduzieren zu können (blaue Kurve
in Abb. 6.4), war es hier jedoch notwendig, neben der Verteilung effektiv uniaxialer Ani-
sotropien (K effU , rote Kurve) auch eine Verteilung von effektiven biaxialen Anisotropien
(K eff1 ) zu berücksichtigen (grüne Kurve).
Die Notwendigkeit der Berücksichtigung eines mehrachsigen Anisotropieterms entsteht
durch das hohe Remanenzverhältnis von MR = 0,7MS . Hingegen konnte das experimen-
tell gefundene Entmagnetisierungsverhalten durch eine Anpassung allein auf der Basis
einer Verteilung von biaxialen Anisotropien nicht reproduziert werden.
Abbildung 6.5 zeigt den schon von der Analyse der kleinen Partikel bekannten Ver-
gleich zwischen der Partikelvolumenverteilung VP , auch hier wieder sowohl für alle Parti-
kel (grauschraffierte Daten) als auch allein für die L10-geordneten Partikel (rot) und der
Verteilung der sich ergebenden effektiven uniaxialen Anisotropien. Nun jedoch wurden
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Abb. 6.5: Überlagerung der Partikelvolumenverteilung der großen Partikel für alle Partikel und
für L10-Partikel mit der durch die Anpassung an das Entmagnetisierungsverhalten er-mittelten effektiven Anisotropieverteilung.
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die beiden Verteilungsachsen nicht mehr willkürlich relativ zueinander skaliert. Vielmehr
wurde dieselbe Skalierung verwendet, die auch bei den kleinen Partikeln zur Anwen-
dung kam: K effU (MJ · m−3) = 1/265VP(nm3). Trotz der vorgegebenen relativen Skalierung
ist eine sehr deutliche Übereinstimmung zwischen dem Partikelvolumen (und damit der
Partikelgröße) und der effektiven uniaxialen Anisotropie zu erkennen.
6.4 Diskussion
Mit der vorgestellten Analyse wurde ein vollständig mit dem Stoner-Wohlfarth(SW)-
Verhalten konformes Entmagnetisierungsverhalten für kleine geheizte L10-Partikel ge-
funden. Die Analyse zeigt, dass die magnetischen Eigenschaften (Anisotropie) der im
Flug wärmebehandelten Partikel einer an die Größenverteilung der Partikel gekoppelten
Verteilung unterliegen.
Die Untersuchung der großen Partikel weist auf ein etwas komplexeres magnetisches
Verhalten hin. Die Anpassung an das experimentell gefundene Entmagnetisierungsver-
halten legt zum Einen ein Verhalten nach SW (uniaxiale Anisotropie) und zum Anderen
ein Verhalten nach Garcia-Otero u. a. [1999] (nicht uniaxiale Anisotropie) dar. Auch in
diesem Fall konnte die sich ergebende Verteilung effektiver uniaxialer Anisotropien mit
der Partikelvolumenverteilung bei identischer relativer Skalierung der Volumina VP und
der Anisotropien K effU korreliert werden.
Ein Beitrag zum Entmagnetisierungsverhalten, der von nicht uniaxialen Anisotropien
herrührt, wurde nur für große Partikel gefunden. Dieses im Vergleich zu den kleinen
Partikeln unterschiedliche Verhalten impliziert, dass die Morphologie der beiden hier
untersuchten Partikelensembles offensichtlich unterschiedlich sind.
Eine aus HRTEM-Untersuchungen gewonnene Zusammenfassung der Morphologie-
bzw. Struktur-Statistik ist in Tab. 6.1gezeigt.
Die Tabelle weist signifikante Unterschiede zwischen den beiden Proben auf. Die An-
teile an einkristallinen Partikeln (SCP) zu einfach verzwillingten Partikeln (TWP) haben
sich für die beiden Partikelgrößen umgekehrt. Somit enthalten kleine Partikel zu 74 %
SCP und nur 11 % TWP. Im Vergleich dazu enthalten große Partikel 27 % SCP und 40 %
TWP. Diese direkte Gegenüberstellung beweist, dass einkristalline Partikel bei einer
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Tab. 6.1: Anteile von einkristallinen (SCP), einfach verzwillingten (TWP) und poly Partikeln. Zu-
sätzlich wird der Anteil der L10-geordneten Partikel zu einkristallinen und einfach ver-zwillingten Partikeln gezeigt.
kleine Partikel große Partikel
dP 5 nm 8 nm
SCP 85% 67%
TWP 11% 40%
poly 15% 33%
L10-SCP 88% 24%
L10-TWP 12% 76%
durchschnittlichen Partikelgröße von dP = 5nm immer eine uniaxiale Anisotropie zei-
gen. Dagegen können bei verzwillingten Partikeln in einem Partikel zwei L10-Varianten
vorliegen. Es kann durch die Beeinflussung der L10-Kristallite untereinander eine Absen-
kung der effektiven Anisotropie und die Veränderung des Gesamtverhaltens eines einzel-
nen einfach verzwillingten Partikels entstehen. Die ermittelten effektiven nicht uniaxialen
Anisotropien sind daher auch im Mittel halb so groß wie die uniaxialen Terme.
Diese Ergebnisse geben eine Anleitung für die Einstellung der gewünschten magne-
tischen Eigenschaften von Partikeln (uniaxiale oder nicht uniaxiale Anisotropie). So ist
der Anteil der L10-geordneten Partikel direkt von der Anzahl der „single“ Primärparti-
kel im ungesinterten Zustand abhängig und kann durch die Anzahl der Primärpartikel
pro Agglomerat in seinem grundsätzlichen Magnetisierungsverhalten entscheidend ver-
ändert werden. Die ermittelten effektiven Anisotropien sind im Vergleich zu für Partikel im
Mittel halb so groß [Rong u. a., 2006]. Dies ist der hohen Wärmebehandlungstemperatur
geschuldet, die ein Absenken des maximal erreichbaren Ordnungsparamters bewirkt.
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7 Zusammenfassung
Mögen wir noch so viele
Eigenschaften haben - die Welt
achtet vor allem auf unsere
schlechten.
(Molière (1622-1673), eigtl.
Jean-Baptist Poquelin)
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, herauszufinden, inwiefern optisches Heizen im Flug
zur gezielten Wärmebehandlung von metallischen Nanopartikeln aus der Gasphase ein-
gesetzt werden kann. Die gewünschten Partikeleigenschaften können in einem weiten
Bereich an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden. Neben der gezielten Erwär-
mung bis nahe der Schmelztemperatur der Partikel ist es durch geeignete Parameterwahl
möglich die Dauer der Wärmebehandlung in Grenzen einzustellen.
In dieser Arbeit wurde hierfür eine Berechnung der Partikelgeschwindigkeiten durch
die Implikation von wesentlichen Anlageparametern im Rahmen einer Gasfluss-Simulation
durchgeführt und deren Ergebnis ausführlich diskutiert. Die so erhaltenen Gasflussdaten
wurden anschließend für die exakte Berechnung der Partikelgeschwindigkeiten herange-
zogen. Die Geschwindigkeit der Partikel bedingt direkt die Verweilzeit der Partikel in der
Heizzone und damit die Dauer der Wärmebehandlung. Sie ist daher ein entscheidender
Parameter für die Berechnung des zeitlichen Partikeltemperaturverlaufs.
Weitere geometrische und Lichtofen-spezifische Daten wurden durch die spektral und
örtlich aufgelöste Vermessung der Strahlungsintensitäten gewonnen. Die Verknüpfung der
durch ab-initio und MD-Rechnungen gewonnenen dielektrischen Funktionen der FePt-
Nanopartikel mit der Kenntnis des Intensitätsverlaufes des Lichtofens ergibt die danach
iterativ berechneten Temperaturen der Partikel im Lichtofen. Im Gültigkeitsbereich der
verwendeten Gleichungen für die Partikel-Streuquerschnitte konnte die Unabhängigkeit
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der Partikeltemperatur von der Partikelgröße theoretisch und experimentell nachgewiesen
werden.
Mit zwei wesentlichen Experimenten konnten die Temperaturen im Lichtofen verifiziert
werden. Hierzu wurde zum Einen die aus der Literatur bekannte Temperatur herangezo-
gen, bei der der Sinterprozess in FePt-Nanopartikeln in der Gasphase abgeschlossen ist.
Als zweiter Fixpunkt dient (indirekt) die Bulk-L10-Ordnungstemperatur von FePt, bei de-
ren Überschreiten eine Verschlechterung der magnetischen Eigenschaften in Form einer
reduzierten effektiven Anisotropie beobachtet wurde. Somit konnte der aufwendige expe-
rimentelle Teil zur Charakterisierung des Lichtofens durch materialspezifische Kennwerte
bestätigt werden.
Desweiteren wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Wärmebehandlung von
FePt-Nanopartikeln dahingehend optimiert, dass ein möglichst hoher Anteil an L10-
geordneten FePt-Partikeln erhalten werden konnte. Mit einer ausführlichen, statistisch
ausgerichteten HRTEM-Analyse wurde festgestellt, dass die Bildung der L10-Phase sehr
stark von der vor der Wärmebehandlung vorliegenden Partikelmorphologie abhängig ist.
Die gefundene vielfach verzwillingte Morphologie unterdrückt die Bildung der bei Raum-
temperatur thermodynamisch stabilen L10-Phase. Andererseits konnte gezeigt werden,
dass das Vorhandensein einkristalliner oder einfach verzwillingter Partikel unter sonst
gleichen Bedingungen die Bildung der L10-Phase ermöglicht. Die Morphologieanteile
nach der Wärmebehandlung sind entscheidend durch die Verteilung der Morphologie
vor der Wärmebehandlung geprägt. Eine mittels Kombinatorik gezeigte Entwicklung der
Morphologieanteile erlaubte mit Hilfe gewollter Agglomeration die Anteile an gewünsch-
ten einkristallinen Partikeln zu erhöhen. Unter den so ermittelten optimalen Bedingungen
konnten Proben hergestellt werden, deren Anteil an L10-geordneten Partikeln bis zu 63 %
beträgt.
Es wurde bewiesen, dass Partikelmorphologie einen großen Einfluss auf die magneti-
schen Eigenschaften der Partikel haben. So konnte für mehrheitlich einkristalline Partikel
das Stoner-Wohlfarth-Verhalten für Ensembles von Partikeln mit uniaxialer Anisotropie
nachgewiesen werden. Verzwillingte Partikel besitzen dagegen ein für kubische Aniso-
tropie bekanntes Verhalten. Diese detaillierten Analysen des Magnetisierungsverhaltens
wurden durch eine Realisierung minimaler Bedeckung und somit unter der Gültigkeit
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der Stoner-Wohlfarth-Kriterien ermöglicht. Mithin konnte begründet werden, dass der
durch die Elektronenmikroskopie ermittelte hohe Anteil an L10-geordneten FePt-Partikeln
mit den gefundenen Schaltfeldverteilungen streng korreliert.
Durch eine Anpassung des Stoner-Wohlfarth-Verhaltens an das experimentell be-
stimmte Entmagnetisierungsverhalten konnten Verteilungen der Anisotropiekonstanten
für die Partikelensembles bestimmt werden. Es wurde gezeigt, dass diese Anisotropie-
verteilung mit der Partikelvolumenverteilung verknüpft ist und infolgedessen die effektive
magnetische Anisotropie von L10-geordneten FePt-Nanopartikeln mit verringerter Größe
abnimmt.
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die kurze Wärmebehandlung der FePt-Nano-
partikel im Flug effektiv als Methode zur Erzeugung magnetisch harter Partikel genutzt
werden kann und die Kombination statistischer HRTEM-Untersuchungen mit Entmagne-
tisierungsmessungen ein weitreichendes Verständnis der magnetischen Eigenschaften der
Partikel auf der Basis ihrer Struktur erlaubt.
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Abkürzungs- und Formelverzeichnis
Abkürzungen
FFT Fast Fourier Transformation
LRO Ordnungsparameter (Long range
order parameter)
MTP vielfach verzwillingtes Partikel
MC Monte Carlo
MCA magnetokristalline Anisotropie-
energie
PCP polykristallines Partikel
PPA Primärpartikel pro Agglomerat
RT Raumtemperatur
SCP einkristallines Partikel
SFD Schaltfeldverteilung
SW Stoner-Wohlfarth
TEM Transmissionselektronen-
mikroskop
TWP einfach verzwillingtes Partikel
VSM Vibrating Sample Magnetometer
Formelzeichen
dP Partikeldurchmesser
H angelegtes Magnetfeld
HA Anisotropiefeldstärke
HC Koerzitivfeldstärke
H ∗C berechnete Koerzitivfeldstärke
Hmax Maximales angelegtes Feld
HS Sättigungsfeldstärke
Keff effektive Anisotropieenergie
M(H) Magnetisierung bei angelegtem
Feld
MD(H) feldahbängige remanente Ma-
gnetisierung
MR remanente Magnetisierung
MR (H) feldabhängige isotherme rema-
nente Magnetisierung
MS Sättigungsmagnetisierung
NPPA Anzahl Primärpartikel pro Ag-
glomerat
Pel angelegte elektrische Leistung
an den Lampen des Lichtofens
Pmax maximale Pel
q Wärmestrom
TOrd thermodynamische Ordnungs-
einstellungstemperatur
T ∗ kinetische Ordnungstemperatur
TP Partikeltemperatur
TA Targetalter
vP Partikelgeschwindigkeit
VP Partikelvolumen
χN Anfangssuszeptibilität
∆M „Delta“- M Plot
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